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RESUMO
Nesse trabalho são apresentadas seções de choque calculadas para o espalhamento
de pósitrons e elétrons por moléculas e por sistemas microssolvatados. No estudo
de pósitrons, são apresentados resultados de seções de choque, integral e diferen-
cial, calculadas para as moléculas de pirazina, uracila, para-benzoquinona e 1,4-
difluorbenzeno. Quanto aos cálculos em sistemas microssolvatados, os resultados são
mostrados para os complexos de formaldeído CH2O· · · (H2O) e complexos de ácido
fórmico HCOOH· · · (H2O). O procedimento de Born-closure foi empregado para levar
em conta o efeito devido ao potencial de interação nos complexos e por moléculas
que possuem momento de dipolo permanente. Interessantes fenômenos ligados ao
espalhamento de pósitrons foram observados na região de baixas energias como, por
exemplo o aparecimento do mínimo de Ramsauer-Towsend e a formação de estados
ligados. No caso de elétrons o sistema estudado é a molécula de tiofeno. Este es-
tudo engloba resultados de seções de choque elástica e eletronicamente inelástica,
obtidas de acordo com a estratégia mínima de orbitais para o cálculo de interação de
configurações para excitações simples do alvo molecular (MOB-SCI). Nos cálculos
de espalhamento da presente tese, foi empregado o método multicanal de Schwinger
(SMC), tanto para a descrição das colisões iniciadas por impacto de pósitrons como
por elétrons. Dentro do escopo do método SMC utilizamos a aproximação estático
mais polarização para descrever a interação entre o pósitron incidente com o alvo
molecular. Para o espalhamento de elétrons pela molécula de tiofeno, também utiliza-
mos uma aproximação para descrever os efeitos de polarização, a saber, aproximação
estático-troca mais polarização.
Palavras-chaves: espalhamento. excitação eletrônica. seção de choque.
ABSTRACT
In this work, we present results of cross sections calculated for the scattering of positrons
and electrons by molecules and microsolvated systems. The results of elastic and
electronically inelastic cross sections are also presented. In the positron study, we offer
results of integral and differential cross sections calculated for the pyrazine, uracil, para-
benzoquinone as well as 1,4-difluorbenzene molecules. For calculations in microsolvated
systems, the results are shown for the formaldehyde complexes CH2 O· · · (H2O) and
formic acid complexes HCOOH· · · (H2O). The Born-closure procedure was employed to
account for the effect of the permanent dipole moment of the complexes and molecules.
Interesting phenomena associated with low-energy positron scattering were observed,
such as Ramsauer-Towsend minimum and bound state. In the case of electrons, the
system studied is the thiophene molecule, whose approach will be made for elastic
and electronically inelastic scattering, according to the minimal orbital basis for single
configuration interactions (MOB-SCI) strategy. In the scattering calculations of the
present thesis, the Schwinger multichannel method (SMC) was employed for both
positrons and electrons. Within the SMC method, we use the static approximation plus
polarization to describe the interaction effect between the positron incident with the
molecular target. For the scattering of electrons through the thiophene molecule, we
also use an approximation to describe the polarization effects, namely static-exchange
approximation plus polarization.
Key-words: scattering. electronic excitation. cross section.
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O objetivo central desse trabalho é o estudo da interação do elétron e sua antipar-
tícula, o pósitron, com a matéria, através da obtenção de seções de choque. O interesse
no estudo de colisões de elétrons e pósitrons com moléculas é consideravelmente amplo,
principalmente nas áreas biológica e industrial, onde esses fenômenos de interação atuam
como desencadeadores de uma série de reações físico-químicas muito importantes.
O grande marco que estimulou o interesse no estudo do espalhamento de elétrons
por moléculas de relevância biológica aconteceu no final do século XX, através do trabalho
de Boudaïffa et al. [1]. Com base na informação de que, quando o DNA interage com
radiações ionizantes (raios-X, raios-β, raios-γ, etc.) pode haver a produção de elétrons
secundários [1]. Os autores reportaram que quando esses elétrons realizam um processo
de colisão com biomoléculas, podem ocorrer lesões permanentes no material genético, na
forma de quebras de uma única ou dupla fita na cadeia do DNA, como pode ser visto
na figura 1.1b. Na figura 1.1a é mostrada a dependência da quantidade de dano induzido
ao DNA em função da energia do elétron incidente. Tal informação foi obtida através do
bombardeamento em filmes finos de DNA por um feixe de elétrons. As lesões produzidas ao
material genético apresentam uma forte dependência com a energia do elétron incidente,
principalmente abaixo de 15 eV [2–10], onde se observa o aparecimento de estruturas bem
pronunciadas. Esse trabalho, sem dúvida alguma, contribuiu de forma bastante efetiva
para o aprofundamento da compreensão dos mecanismos básicos que levam a ruptura
mutagênica na fita de DNA.
Após a disseminação desse trabalho, a comunidade científica se voltou a inves-
tigar sobre os processos de espalhamento envolvendo os principais constituintes - bases
nitrogenadas, por exemplo - do DNA e RNA. Destacamos (veja, por exemplo [11–14])
as investigações que demonstraram que as lesões nas cadeias de DNA e RNA podem
ser induzidas, tanto através de mecanismos diretos como, ionização, excitação eletrônica,
vibracional, etc., quanto através de mecanismos compostos, por meio da formação de esta-
dos ressonantes. Estes por sua vez, quando caracterizados tipicamente na região de baixas
energias (0 – 4 eV), provocam danos devido a formação de ressonâncias de forma [15].
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(a)
quebras 
simples e dupla 
(b)
Figura 1.1: (a): Medidas de produção de: A – quebra de dupla fita (DSBs); B – quebra de
simples fita (SSBs); C – perda da forma super enrolada, em função da energia do elétron
incidente (retirado da referência [1]); (b): Representação pictórica dos efeitos biológicos
da radiação ionizante sobre o material genético (imagem adaptada de [16]).
Mesmo após dezenove anos da publicação do trabalho de Boudaïffa et al. [1] , mui-
tos trabalhos envolvendo sistemas biológicos vêm sendo publicados, pois, como a radiação
ionizante é amplamente utilizada na aplicação biomédica tanto para o diagnóstico quanto
para a terapia, há uma grande demanda por conhecimento de fenômenos fundamentais
que aparecem no tecido humano. Esses trabalhos consistem não apenas os que envolvem
colisões elásticas, mas também aqueles que envolvem o processo de excitação eletrônica
dos constituintes básicos do DNA. Determinar as seções de choque de excitação eletrô-
nica para sistemas biomoleculares representa, com certeza, um passo muito importante
para um melhor entendimento dos mecanismos que causam dados ao DNA por elétrons
secundários.
Na área tecnológica, o interesse do estudo no processo de colisões elétron-alvo
é um pouco mais antigo, mas continua trazendo importantes contribuições para a área
científica [17]. Nesse ambiente, a principal motivação é a aplicação em plasmas de proces-
samento. Para a obtenção desses plasmas é introduzida, em uma câmera de vácuo, uma
quantidade pequena de um gás que é submetido a um campo eletromagnético alternado,
promovendo a ionização parcial do gás. Neste processo, elétrons são liberados e, ao colidi-
rem com as moléculas que estão presentes naquele meio, geram espécies secundárias. Esses
plasmas utilizam dados de seções de choque para o entendimento de alguns fenômenos
relacionados a eles, principalmente para melhor compreensão da dinâmica de plasmas.
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Sabe-se também que excitações a partir do estado fundamental, com diferentes multipli-
cidades de spin, desempenham um papel importante em fotoquímica orgânica, radiação
química, plasma e lasers [18]. Por exemplo, na optoeletrônica uma ampla caracterização
dos níveis de energia do estado tripleto, é altamente relevante para a função de materiais
moleculares, pois são formadas com alto rendimento quântico quando o cruzamento in-
tersistema é eficaz [19]. A transferência de energia, a captura e a formação de portadores
de carga são aumentadas devido ao tempo de vida desses estados.
Apesar de inúmeros trabalhos desenvolvidos ao longo dos últimos anos, resultados
experimentais e teóricos de seção de choque de espalhamento ainda precisam ser obtidos
para a compreensão da interação de elétrons com uma vasta quantidade de moléculas alvo
ainda não estudadas.
Em relação à ciência de pósitrons existem aplicações em muitas áreas, que vão por
exemplo, desde a física do estado sólido [20], meio interestelar [21], e aplicações para obter
informações e caracterizar os plasmas de baixas temperaturas, combinando simulações de
Monte Carlo e seções de choque, como reportado por Nyffenegger-Pere e Cocks [22], para
plasma de argônio.
Mas, é da medicina nuclear, que vem a principal motivação nos dias de hoje,
com o estudo em aplicações na técnica de tomografia por emissão de pósitrons (PET,
do inglês Positron Emission Tomography). Nesse revolucionário diagnóstico por imagens,
um radiofármaco1 emissor de pósitrons é injetado na corrente sanguínea do paciente, que,
após decair, libera um pósitron do núcleo (veja figura 1.2). Este pósitron percorre uma
distância finita e se liga a um dos elétrons do meio, formando um pseudo-átomo chamado
positrônio (Ps). A imagem do PET é criada através da detecção de raios-gamma, os quais
surgem da aniquilação 2 do átomo de positrônio [24].
Códigos de simulações de Monte Carlo vem sendo desenvolvidos nos últimos anos
para estimar o dano induzido pela radiação ionizante em sistemas biológicos. Como exem-
plo, destacamos o código de simulação do traço de partículas de baixa energia, LEPTS (do
inglês, Low Energy Particle Track Simulation) [25, 26], o qual utiliza dados de seções de
choque (diferencial, integral e perda de energia) da interação de pósitrons com moléculas,
como parâmetros de entrada nas simulações. Estudos que levam em conta a teoria cinética
dos pósitrons não-relativísticos, realizados por Robson e colaboradores [27], apontam que
é necessário tratar com mais precisão a estrutura do meio onde é realizada a simulação
do PET, ou seja, como mais de 60% do corpo humano é formado de água, é importante
saber qual é o comportamento do pósitron nesse ambiente.
Sabemos que, por se encontrar em um ambiente aquoso, devem existir moléculas
1 Hoje em dia, o radionuclídeo mais utilizado é o flúor-18 (18F).
2 O fenômeno da aniquilação surge da interação do pósitron com o elétron, onde estes normalmente
encontram-se ligados às moléculas [23].





Figura 1.2: (A) O radionuclídeo 18F emissor de pósitrons, (B) decai para 18O e (C) emite
um pósitron que percorre uma certa distância interagindo com os elétrons do meio. (D) Ao
se ligar com um desses elétrons, ocorre a formação do átomo de positrônio, que aniquila-se
e emite raios-gamma (imagem adaptada da referência [24]).
de água absorvidas na estrutura do DNA. Sendo assim, se faz necessário o estudo de
sistemas além do ambiente gasoso. Durante anos, muitos cálculos e medidas realizados
envolvendo colisões de elétrons e/ou pósitrons com moléculas de relevância biológica, eram
realizados em fase gasosa, porém, o interesse em investigar as colisões de elétrons com
sistemas microsolvatados (um sistema composto por uma molécula soluto e uma (ou mais)
molécula solvente) tem crescido consideravelmente nos últimos tempos [28–32].
Instigados pela motivação descrita e com o objetivo de poder contribuir na área
científica, nosso primeiro sistema de estudo, no âmbito da influência da microssolvatação,
é a molécula de formaldeído (CH2O) (figura 1.3) com uma molécula de água. O objetivo
principal é investigar a influência da molécula de água na seção de choque elástica da co-
lisão de pósitrons. Nos cálculos de espalhamento elástico, consideramos quatro estruturas
estatisticamente representativas do complexo CH2O· · · H2O ligados via ligação de hidro-
gênio, que foram geradas pelo Professor Sylvio Canuto do Instituto de Física da USP, via
simulação de Monte Carlo clássica considerando efeitos de temperatura [33].
Figura 1.3: Estrutura Geométrica da molécula de formaldeído (gerada utilizando o Mac-
MolPlt [34]).
Para uma segunda abordagem, mostramos os resultados do espalhamento de pó-
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sitrons por complexos de ácido fórmico. Os Professores Kaline Coutinho e Sylvio Canuto
utilizaram a simulação de Monte Carlo [33] para gerar as estruturas do complexo ácido
fórmico com água, onde o ácido fórmico se encontra ligado a moléculas de água através de
ligações de hidrogênio HCOOH· · · (H2O)n com n=1, 2. Nesse trabalho, serão mostrados
os resultados para a molécula de ácido fórmico ligado a apenas uma molécula de água.
Figura 1.4: Estrutura Geométrica dos isômeros de ácido fórmico trans (à esquerda) e cis
(à direita) (gerada utilizando o MacMolPlt [34]).
Na literatura existem resultados de espalhamento de pósitrons que contemplam
tanto a molécula isolada de formaldeído [35,36] quanto a de ácido fórmico [36–38]. Nesse
trabalho também serão mostrados resultados da colisão de pósitrons com essas moléculas
na sua forma isolada, mas estes foram calculados apenas com o intuito de comparar com
os resultados dos sistemas complexos, os quais, até o presente momento, não possuem
trabalhos na literatura envolvendo o processo de colisão com pósitrons.
Vale a pena ressaltar que, os complexos de ácido fórmico e de formaldeído foram
abordados por Freitas et al. [28, 30], para o espalhamento de elétrons por moléculas. O
principal objetivo desses estudos foi investigar o efeito das moléculas de água em resso-
nâncias do tipo π* do soluto. Apesar das diferentes abordagens empregadas para obter as
estruturas desses sistemas microssolvatados, as conclusões reportadas pelos autores para
os dois conjuntos de estruturas complexas, foram semelhantes. A estabilização da resso-
nância ocorre quando a água desempenha o papel de doadora de prótons na interação da
ligação de hidrogênio, enquanto que a ressonância é desestabilizada quando a água atua
como aceitadora de prótons.
A despeito de importantes aplicações, os estudos sobre processos de colisão de
pósitrons com moléculas ainda são muito escassos, tanto do ponto de vista teórico quanto
experimental, como apontado pela recente revisão sobre colisões pósitron-molécula reali-
zada por Brunger e colaboradores [36]. Em virtude do cenário discutido acima, optamos
por realizar um estudo teórico sobre colisão de pósitrons com moléculas de relevância
biológica, principalmente as que são excelentes protótipos para simulações do traço do
pósitron, como as moléculas de pirazina (C4H4N2) e uracila (C4H4N2O2). A pirazina e a
uracila são moléculas heterocíclicas que contém em comum átomos de carbono e nitrogê-
nio, como pode ser visto na figura 1.5.
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Figura 1.5: Estrutura Geométrica das moléculas de pirazina (à esquerda) e uracila (à
direita) (gerada utilizando o MacMolPlt [34]).
O presente trabalho é pioneiro em retratar o processo de colisão de pósitrons
com a molécula de pirazina, uma vez que não existem resultados nem do ponto de vista
teórico nem experimental, para esse sistema. Já para a molécula de uracila existem alguns
resultados de colisão com pósitrons [39–41], mesmo assim são necessários mais dados de
seções de choque para esse sistema que, é tão importante do ponto de vista biológico.
Acerca do estudo de colisões de pósitron com moléculas heterocíclicas ainda, nesse
trabalho, serão apresentados resultados de seções de choque para as moléculas de para-
benzoquinona (C6H4O2) e 1,4-difluorbenzeno (C6H2F2). Esses dois compostos possuem
estruturas geométricas bastante semelhantes entre si (figura 1.6) e, portanto, ambos são
semelhantes a molécula de benzeno. Sabe-se que, as moléculas aromáticas, como as mo-
léculas de benzeno e seus derivados, são algumas das principais moléculas orgânicas fun-
damentais formando, assim, os pilares de uma rica ciência bioquímica. Portanto estudar
essa classe de moléculas traz importantes conhecimentos para a ciência no geral.
Figura 1.6: Estrutura geométrica das moléculas de para-benzoquinona (à esquerda) e
1,4-difluorbenzeno (à direita) (gerada com MacMolPlt [34]).
Assim como no caso da molécula de pirazina, não existem resultados, até o presente
momento, para o processo de colisão de pósitrons com moléculas de para-benzoquinona,
embora esse seja um sistema que está sendo extensivamente abordado do ponto de vista
de colisões com elétrons [42–47], devido sua importante aplicação biológica. Já para o 1,4-
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difluorbenzeno existe o trabalho de seção de choque total que contempla o espalhamento
de pósitrons por esse sistema [48], embora ainda os resultados na literatura para esse
sistema sejam escassos.
Entrando no estudo sobre o processo de colisão elétron-molécula, dentro de todo
contexto abordado bem no início deste capítulo, no âmbito de elétrons escolhemos condu-
zir um estudo teórico relacionado ao espalhamento de elétrons para molécula de tiofeno
(C4H4S). Esse estudo envolve não apenas o processo elástico, mas também processos que
envolvem o alvo em seu estado eletronicamente excitado.
O tiofeno é uma molécula heterocíclica, que possui um átomo de enxofre ligado
a quatro átomos de carbono (como podemos ver na figura 1.7) [49–51]. Além de ser um
protótipo para sistemas de interesse biológico, a molécula de tiofeno possui importantes
aplicações nas áreas de semicondutores orgânicos [52, 53], células solares [54, 55], dio-
dos [54–57], transistores, e outras aplicações [58–60]. Para muitas dessas aplicações, é de
fundamental importância entender e obter dados de seção de choque, estrutura eletrônica
e a espectroscopia desse sistema.
Figura 1.7: Estrutura Geométrica da molécula de tiofeno (gerada utilizando o MacMol-
Plt [34]).
Na literatura existem inúmeros trabalhos envolvendo os processos de colisão elás-
tica e inelásticas, da molécula de tiofeno. Além de contribuir com novos dados para a
literatura, o primeiro interesse em estudar o processo eletronicamente inelástico da mo-
lécula de tiofeno, é avaliar que influência traz a inclusão dos efeitos de polarização sobre
a excitação eletrônica. Esse estudo foi bastante parecido com o reportado para as molé-
culas de furano [61] e etileno [62]. Principalmente entre as moléculas de furano e tiofeno,
as quais apresentam estruturas geométricas bastante semelhantes, esperaríamos que os
resultados obtidos fossem bastante parecidos com os reportados na Ref. [61]. Porém, a
presente investigação mostrou um resultado diferente do obtido para o furano, fazendo
que o estudo se tornasse ainda mais interessante.
Uma das relevantes contribuições contidas nesse trabalho, é o estudo da micros-
solvatação sobre o processo de excitação eletrônica. Embora na literatura existam vários
trabalhos envolvendo processos de colisão de elétrons com sistemas hidratados, ainda não
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foi explorado o que acontece no âmbito da excitação eletrônica, o que torna esse um
trabalho desafiador que poderá trazer importantes contribuições à comunidade científica.
Nesta tese são apresentados resultados de seções de choque integral (ICS, do inglês
Integral Cross Section) e diferencial (DCS, do inglês Differential Cross Section) para os
sistemas discutidos acima. Os alvos moleculares são tratados dentro da aproximação de
Born-Oppenheimer (núcleos fixos), a qual é válida devido ao movimento nuclear (rotação e
vibração) ser significativamente mais lento que o eletrônico (colisão e excitação eletrônica),
como pode ser visto na tabela 1.1, para as moléculas de N2 e CF3I, por exemplo.
Tabela 1.1: Tempos típicos, em segundos, de colisão para as moléculas de N2 e CF3I
(adaptada da referência [63]).
N2 CF3I Típico
Colisão (1 eV) 1 ×10−16 4 ×10−16 1 ×10−16
Colisão (10 eV) 5 ×10−17 1 ×10−16 3 ×10−17
Colisão (30 eV) 3 ×10−17 7 ×10−17 2 ×10−17
Excitação Eletrônica 4 ×10−17 1 ×10−16 5 ×10−17
Rotação 1 ×10−12 1 ×10−11 1 ×10−12
Vibração 1 ×10−15 5 ×10−15 1 ×10−14
O conjunto de resultados teóricos foram obtidos através do método multicanal de
Schwinger (SMC, do inglês Schwinger Multichannel Method) [64–66], onde para pósitrons
utilizamos a versão discutida em [67], e, para elétrons fizemos uso da sua versão com pseu-
dopotenciais (SMCPP) [68] conduzidos de acordo com a estratégia MOB-SCI (minimal
orbital basis for single configuration interactions) [69]. De forma bastante geral, o SMCPP
consiste em uma aproximação variacional para o cálculo da amplitude de espalhamento.
Este método permite o estudo de espalhamento de elétrons e pósitrons por moléculas de
geometria arbitrária envolvendo processos elásticos e eletronicamente inelásticos. Os efei-
tos de polarização do alvo molecular, que representam a distorção da nuvem eletrônica
da molécula devido a presença da partícula incidente do contínuo são incluídos de forma
ab initio através de excitações virtuais do alvo. Uma das vantagens deste método reside
no fato de que a função de onda de espalhamento não precisa satisfazer as condições de
contorno para o comportamento no infinito, uma vez que estão incorporadas na função
de Green. Esta característica faz com que seja possível expandir a função de onda de
espalhamento em termos de funções de quadrado integrável. Os efeitos do acoplamento
multicanal, para o caso do espalhamento de elétrons, são incluídos através da utilização
da estratégia MOB-SCI.
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Organização do texto
No capítulo 2, será abordado a fundamentação teórica utilizada para a obtenção
dos presentes resultados desta tese. Os resultados para o espalhamento de pósitrons serão
mostrados nos capítulo 3 e 4, onde no capítulo 3 serão mostrados os resultados da colisão
com moléculas heterocíclicas (pirazina, uracila, para-benzoquinona e 1,4-difluorbenzeno)
e, no capítulo 4 serão tratados os complexos de formaldeído na primeira parte e, na
segunda parte, os resultados obtidos para os complexos de ácido fórmico.
O espalhamento de elétrons pela molécula de tiofeno, será mostrado no capítulo 5.
Nesse capítulo será estudado a colisão elétron-tiofeno sobre diferentes perspectivas: efeito
da polarização sobre o processo de excitação eletrônica, acoplamento multicanal, efeitos
da microssolvatação sobre o espalhamento elástico e efeitos da microssolvatação sobre o
processo de excitação eletrônica. No capítulo 6, é apresentado uma conclusão geral sobre
os resultados obtidos até aqui.
Nos apêndices A, B, C, D, E e F são discutidos a descrição do alvo molecular, o
Princípio Variacional de Schwinger e, outros assuntos relevantes na obtenção dos resul-
tados de um processo de colisão partícula-alvo. O apêndice G traz um complemento ao
capítulo 5, com informações sobre duas abordagens que foram importantes para o estudo
da molécula de tiofeno (MOB-SCI e obtenção das estruturas microssolvatadas). E por fim,
alguns outros resultados envolvendo a colisão de pósitrons por moléculas heterocíclicas




Esse capítulo tem como objetivo discutir a fundamentação teórica empregada na
realização dos cálculos de espalhamento, sendo que alguns tópicos serão abordados em
apêndices da presente tese e outros serão tratados no decorrer desse capítulo.
Antes da realização dos cálculos de espalhamento, é preciso descrever o alvo mole-
cular. Para atacar tal problema, foi utilizado o método de Hartree-Fock e a aproximação
de Born-Oppenheimer discutidos no Apêndice A. Feita a descrição do alvo, é necessário o
entendimento do problema de espalhamento (partícula-molécula), no qual foi empregado
o método multicanal de Schwinger (SMC), que é obtido como uma extensão do princípio
variacional de Schwinger, apresentado no Apêndice B. Após a descrição do método, é pre-
ciso entender em que nível vamos tratar o problema de espalhamento, ou seja, levando em
conta ou não os efeitos de polarização devido a interação da molécula alvo com a partícula
incidente. Por fim, fenômenos interessantes observados na colisão (em baixas energias) de
elétrons e pósitrons com moléculas, serão discutidos a fim de proporcionar ao leitor um
entendimento prévio dos resultados que serão abordados ao longo da presente tese.
Nesse trabalho são empregadas as unidades atômicas, de modo que h̄ = e = me =
1 [70], sendo h̄ a constante de Planck (h) dividida por 2π, e a carga elementar e me a
massa do elétron. A unidade de comprimento aqui usada é o raio de Bohr (a0), a unidade
usada para a seção de choque integral é raio de Bohr ao quadrado (a20) e, ao comparar os
resultados com os disponíveis na literatura, utilizamos a unidade angstrom ao quadrado
(Å2) na seção de choque integral. A relação entre raio de Bohr e angstrom é dada por
a0 = 0, 5291 Å. Para a energia de colisão entre a partícula incidente e a molécula alvo a
unidade utilizada é elétron-volt (eV).
2.1 O problema do espalhamento
Essencialmente, a colisão se dá pelo direcionamento de um feixe de partículas
(elétrons/pósitrons) contra um alvo. Tais partículas são espalhadas e informações sobre
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a colisão são obtidas a partir das partículas coletadas por um detector localizado em
uma região suficientemente afastada do alvo, o qual contabiliza partículas espalhadas por
ângulo sólido dΩ. O feixe de partículas é colimado e monoenergético, ou seja, o feixe
possui uma largura pequena em torno de uma energia bem definida.
Quando o feixe incide em um gás, as moléculas do gás atuam como centros espa-
lhadores, as chamadas moléculas alvo. Essas moléculas estão a grandes distâncias umas
das outras quando comparadas com o comprimento de onda de de Broglie do elétron,
logo podemos ignorar os efeitos de interferência entre as ondas espalhadas por elas. Esse
gás também precisa ser de baixa densidade para que seja possível desprezar os efeitos
de espalhamento múltiplo, ou seja, cada partícula do gás age como um centro espalhador
independente, sendo então possível considerar apenas o caso de espalhamento de uma par-
tícula incidente por uma molécula alvo. O processo de colisão de uma partícula incidente







Figura 2.1: Representação esquemática do processo de espalhamento de uma partícula por
uma molécula. A partícula incide com momento inicial ki e é espalhada com momento final
kf . O detector é colocado fora do alcance do potencial da molécula coletando informações
sobre o espalhamento dentro de um ângulo sólido dΩ.
Cada um dos possíveis resultados do processo de colisão descrito acima é deno-
minado canal. Para o estudo de elétrons e pósitrons temos as seguintes possibilidades de
canais:
Elétrons
elástico: e− + E → e− + E
inelástico: e− + E → e− + E*
ionização: e− + E → 2e− + E+
dissociação: e− + (ED) → e− + E + D
Pósitrons
elástico: e+ + P → e+ + P
inelástico: e+ + P → e+ + P*
ionização: e+ + P → P+ + Ps
aniquilação: e+ + P → P+ + 2γ
dissociação: e+ + (PD) → e+ + P + D
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onde e− (e+) representa o elétron (pósitron) incidente e E (P) representa o alvo.
O espalhamento é dito elástico quando a partícula espalhada e o alvo permanecem
com suas energias inalteradas. No canal inelástico o alvo tem seus estados eletrônico,
vibracional ou rotacional modificados. No canal de ionização para o caso de pósitrons, o
alvo pode ser ionizado pela formação do positrônio (Ps) e através da aniquilação.
No presente trabalho, além dos resultados do cálculo de espalhamento elástico de
elétrons e pósitrons por moléculas, serão mostrados resultados de excitação eletrônica de
moléculas por impacto de elétrons.
Os resultados de um processo de colisão são dados em termos de seções de choque
(diferencial, total, etc.). Define-se seção de choque diferencial como sendo o número de
partículas espalhadas, por unidade de tempo e por unidade de fluxo incidente, dentro de
um ângulo sólido, dΩ:
dσ
dΩ(k; θ, φ). (2.1)





dΩ(k; θ, φ). (2.2)
2.2 O Método Multicanal de Schwinger
O método multicanal de Schwinger é uma extensão do princípio variacional de
Schwinger [71]1 e foi desenvolvido para o estudo de espalhamento de uma partícula (elétron
ou pósitron) de baixa energia por moléculas de geometria arbitrária. O Hamiltoniano de
colisão de uma partícula por uma molécula é escrito como:
HN+1 = (HN + TN+1) + V = H0 + V, (2.3)
onde HN é o Hamiltoniano eletrônico da molécula na aproximação de Born-Oppenheimer,
TN+1 é o operador de energia cinética da partícula incidente e V é o potencial de interação
entre a partícula incidente e a molécula alvo. O Hamiltoniano eletrônico, o operador

































|rN+1 − ri| , (2.6)
1 Para maiores detalhes o leitor deve consultar o Apêndice B
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onde rN+1 é o vetor posição da partícula do contínuo, ri e rA são as coordenadas dos
elétrons e dos núcleos da molécula.
Na expressão para o potencial (equação (2.6)), os sinais superiores referem-se ao
espalhamento de pósitrons (repulsão nuclear e atração eletrônica), e os inferiores, ao es-
palhamento de elétrons (atração nuclear e repulsão eletrônica).
A função de onda de espalhamento deve satisfazer à equação de Schrödinger
Ĥ|Ψ〉 = (E − HN+1)|Ψ〉 = 0, (2.7)
onde E é denominada a energia total da colisão.2
A equação de Lippmann-Schwinger é escrita como:
|Ψ(±)ki,f 〉 = |Ski,f 〉 + G
(±)
0 V |Ψ(±)ki 〉, (2.8)
onde |Ψ(±)ki 〉 representa a função de onda de espalhamento do sistema de (N +1)-partículas,
G
(±)
0 é a função de Green da partícula livre e |Ski,f 〉 é um autoestado do hamiltoniano H0,
sendo dada pelo produto do estado inicial (final) do alvo (Φi,f ) e uma onda plana. G(±)0 e





E − H0 ± iε , (2.9)
e
|Ski,f 〉 = |Φi,f〉 ⊗ |ei
ki,f ·rN+1〉, (2.10)
onde rN+1 é a coordenada da partícula do contínuo.
Multiplicando a equação (2.8) pelo potencial V e rearranjando os termos, obtém-se:
A(±)|Ψ(±)ki,f 〉 = V |Ski,f 〉. (2.11)
Onde o operador A(±) tem a forma:
A(±) = V − V G(±)0 V. (2.12)
No método multicanal de Schwinger3 a amplitude de espalhamento é escrita como4:








〈χn|V |Ski〉 , (2.13)
2 Lembrando que durante a colisão, a energia total deve se conservar:







3 A expressão para a amplitude de espalhamento (equação (2.13)) é obtida através da forma bilinear
do princípio variacional de Schwinger. O leitor pode consultar o Apêndice B para maiores detalhes.






de duas ondas planas (Ski e Skf ) explicitamente.
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onde dmn são elementos de matriz escritos da seguinte forma:
dmn = 〈χm|A(+)|χn〉. (2.14)
Agora, para que as equações:





V |Ski〉 = A(+)
†|Ψ(−)ki 〉 (2.16)
sejam equivalentes5 a equação (2.11), deve satisfazer a:
A(−)† = A(+), (2.18)
que é a condição de estabilidade variacional. Esta condição precisa ser satisfeita para que
seja possível aplicar o princípio variacional no cálculo da amplitude de espalhamento. A
condição será satisfeita quando o lado direito da equação (2.8) for antissimétrico, pois a
função de onda Ψki,f é antissimétrica. Porém, como discutido em [72], é preciso incluir os
autoestados do contínuo do alvo na função de Green (da equação (2.8)), assim teremos
os lados direito e esquerdo da equação (2.8) antissimétricos. Para tal, vamos expandir a









E − EN − k22 ± iε
, (2.19)
onde a integral em k é realizada sobre o momento da partícula livre. Pode-se ainda usar
o fato de que E = EN + k
2
N












A fim de contornar a dificuldade advinda da função de Green7, introduzimos um
operador de projeção P , o qual projeta sobre os canais abertos do alvo, que pode ser
5 Onde a equação (2.16) é o conjugado hermitiano de:




6 O símbolo ∑
N
∫
indica uma soma sobre os estados discretos da molécula e uma integral sobre os estados do contínuo
da molécula.
7 A dificuldade mencionada se refere ao fato de que para garantir a antissimetrização a função de Green
é preciso incluir os estados do contínuo, como comentado no apêndice B.
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|Φl(r1, r2, ..., rN)〉〈Φl(r1, r2, ..., rN)|, (2.21)
sendo que estes canais são escolhidos de acordo com o problema a ser estudado.
Com o propósito remover a componente do contínuo da função de Green, aplicamos
o operador de projeção P na equação de Lippmann-Schwinger, de forma a obter:
P |Ψ(+)ki 〉 = |Ski〉 + G
(+)
P V |Ψ(+)ki 〉, (2.22)
















Multiplicando a equação (2.22) por V e fazendo algumas manipulações, chegamos
à seguinte equação:
A(+)|Ψ(+)ki 〉 = V |Ski〉, (2.24)
onde definimos A(+) = V P −V G(+)P V . É importante notar que, na forma como o operador
A(+) está escrito, perdemos a garantia de estabilidade variacional para a amplitude de
espalhamento, pois em geral o operador V P não é mais hermitiano e, como consequência,
A(−)† = A(+). Para resolver o problema descrito anteriormente, vamos construir uma nova
expressão para o operador A(+) e, para isso, é preciso que recuperemos a informação
contida no espaço complementar ao do operador P . Sendo assim, define-se um espaço
complementar a P , dado pelo projetor (1−aP ), onde a é um parâmetro que será definido
mais tarde. Vamos inicialmente separar a função de onda em duas componentes, uma
projetada nos canais abertos e outra recuperando os canais fechados, tendo a forma:
|Ψ(+)ki 〉 = aP |Ψ
(+)
ki
〉 + (1 − aP )|Ψ(+)ki 〉, (2.25)
e exigir que |Ψ(+)ki 〉 satisfaça a equação de Schrödinger:
Ĥ|Ψ(+)ki 〉 = Ĥ
[

















Manipulando algebricamente a equação (2.27) e utilizando as relações abaixo [73]:
[H0, P ] = 0, (2.28)
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e





〉 − V P |Ψ(+)ki 〉, (2.29)
onde Ĥ0 = E − H0, chegamos à seguinte equação:
A(+)|Ψ(+)ki 〉 = V |Ski〉, (2.30)
sendo que agora:











Das equações (2.31) e (2.30) vemos agora que a forma do operador A(+) satisfaz
a condição de estabilidade variacional A(−)† = A(+) para todos os elementos de matriz
envolvendo funções do espaço de quadrado integrável (L2) e para qualquer valor de a.
Porém, ao utilizarmos funções que não são da forma L2, a condição de estabilidade já não









Nesse termo temos o operador de energia cinética TN+1, o qual envolve dois orbitais de
espalhamento (funções do contínuo) e, com isso, o operador Ĥ deixa de ser hermitiano.
Dessa forma o parâmetro a é determinado a partir da condição de que o operador descrito
na equação (2.32) continue sendo hermitiano. Então, devemos impor que os elementos de
matriz (apenas os termos que possuem Ĥ são utilizados, pelo motivo descrito anterior-










sejam nulos para funções que não forem de quadrado integrável. Isso acontecerá (ver
referências [64, 74] para maiores detalhes), quando o parâmetro a assumir o valor a =
1, quando estamos tratando espalhamento de pósitrons, e a = N + 1 quando estamos
tratando de espalhamento de elétrons, e assim, a condição de estabilidade variacional é
respeitada para todos os elementos de matriz.
Precisamos agora obter uma nova expressão para a amplitude de espalhamento.
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O processo a ser realizado para a obtenção da amplitude de espalhamento é bem seme-
lhante ao descrito no Apêndice B, para o caso de espalhamento por um potencial. Então,
substituindo a expansão em termos da base |χm〉 na equação (B.28) e impondo a condi-
ção de que a amplitude de espalhamento seja estacionária, obtemos a expressão para a






〈Skf |V |χm〉(d−1)mn〈χn|V |Ski〉, (2.36)
os elementos de matriz dmn são escritos como:
dmn = 〈χm|A(+)|χn〉. (2.37)
Ainda, é preciso voltar a equação (2.31) e escrever a expressão do operador A(+)
para o caso de elétrons e pósitrons. Como comentado, para o caso de espelhamento de
elétrons o valor do parâmetro a é igual a N + 1. Então, substituindo o valor de a na











Ĥ − N + 12 (ĤP + PĤ)
]
. (2.38)
De maneira análoga para o caso de espalhamento de pósitrons, onde o parâmetro a é igual
a 1, o operador A(+) pode ser escrito como:




Ĥ − 12(ĤP + PĤ)
]
, (2.39)
e, a equação acima ainda, pode ser reescrita da seguinte forma8:
A(+)pos = QĤQ + PV P − V G(+)P V. (2.40)
onde foi utilizado a definição do operador Q, Q = 1 − P .
A partir da amplitude de espalhamento é possível calcular uma quantidade física
chamada de seção de choque, a qual é definida como sendo uma razão entre o fluxo de
partículas espalhadas e a densidade de fluxo entre as partículas incidentes. A amplitude
de espalhamento dada na equação (2.36) se relaciona com a seção de choque diferencial
obtida no laboratório (equação (2.2)), através da relação9:
dσ
dΩ(k; θ, φ) = |f(k;θ,φ)|
2 = |fki,kf |2, (2.41)
ou seja, a seção de choque diferencial pode ser escrita como sendo o módulo ao quadrado
da amplitude de espalhamento.
8 Aqui foi empregado o uso de identidades P 2 = P e [Ĥ0, P ] = 0.
9 Para poder comparar os resultados calculados com os obtidos experimentalmente, é necessário escrever
a amplitude de espalhamento no referencial do laboratório. O leitor pode consultar o Apêndice C, da
presente tese, para uma melhor explicação.
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2.3 Nível de aproximação nos cálculos de
espalhamento
Feita a descrição do método, precisamos discutir qual é a forma do conjunto de
funções de base |χm〉 empregada nos cálculos de espalhamento. Esse conjunto de funções
{|χm〉} é chamado de espaço de configurações de (N + 1)–partículas e cada função |χm〉
é denominada configuração. O espaço de configurações define o nível de aproximação de
um cálculo de espalhamento no método SMC. Geralmente, temos uma melhor descrição
do espalhamento quando a função de onda tem grande flexibilidade, e essa flexibilidade é
maior quanto maior for o espaço de configurações. Entretanto, quanto maior o espaço de
configurações maior o custo computacional.
Nessa seção discutiremos os critérios de construção do conjunto de funções de base
|χm〉 em três cenários, são eles, para o cálculo de espalhamento de elétrons por moléculas,
dentro do qual discutiremos o caso de cálculo elástico e excitação eletrônica e, por fim, o
cálculo de espalhamento de pósitrons.
2.3.1 Elétrons
Cada configuração é obtida como um produto antissimetrizado de um estado do
alvo e de uma função representando o elétron do contínuo, essa última denominada de
orbital de espalhamento. A descrição de |χm〉 no espalhamento elástico é realizada em
dois níveis de aproximação, a aproximação estático-troca (SE, do inglês static-exchange)
e aproximação estático-troca mais polarização (SEP, do inglês static-exchange plus pola-
rization), discutidos a seguir.
2.3.1.1 Aproximação estático-troca
Na aproximação estático-troca, o operador de projeção P possui um único termo,
o qual é dado pelo estado fundamental |Φ0〉 da molécula:
P = |Φ0〉〈Φ0|, (2.42)
Os efeitos levados em consideração na aproximação estático-troca são o efeito
coulombiano que contribui com um potencial estático atrativo (entre o elétron incidente
e os núcleos que compõem a molécula) e o efeito de troca (entre o elétron incidente e um
elétron da molécula, o qual advém da função de onda antissimétrica, a fim de respeitar o
princípio da indistinguibilidade dos (N + 1)-elétrons).
Nessa aproximação o espaço de configurações |χm〉 é gerado da seguinte maneira:
|χm〉 = AN+1|Φ0〉 ⊗ |φm〉, (2.43)
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onde |Φ0〉 corresponde ao estado fundamental da molécula (|Φ0〉 é obtido via método
de Hartree-Fock), |φm〉 é um orbital de espalhamento e AN+1 é o antissimetrizador de







aqui εq é o sinal de permutação e Q é o operador de permutação. O spin total das
configurações fica sendo ±1/2 (dubleto), uma vez que acoplamos o spin da molécula de
camada fechada (s = 0, singleto) com o spin do elétron do contínuo (ms = ±1/2). Nesta
aproximação, é considerado apenas o estado fundamental da molécula para a descrição do
alvo, pois não é levada em consideração a distorção da nuvem eletrônica do alvo devido à
presença do elétron incidente. Ou seja, a molécula se mantém “congelada” durante e após
a incidência do elétron. Esse nível de aproximação só é válido para energias tipicamente
maiores do que 10 eV, pois nesse regime de energia os elétrons da molécula não têm tempo
para se arranjarem sob a presença do elétron do contínuo (elétron incidente). O elétron do
contínuo passa tão rapidamente pela região do alvo que os efeitos da distorção da nuvem
eletrônica da molécula podem ser desprezados.
Por outro lado, no regime de baixas energias, essa aproximação não descreve de
forma adequada o problema de espalhamento, pois o elétron incidente passa mais lenta-
mente pela região de interação com a molécula alvo, de forma que a distorção da nuvem
eletrônica nessa situação é crucial para uma boa descrição do processo de espalhamento.
2.3.1.2 Aproximação estático-troca mais polarização
Na aproximação estático-troca mais polarização, além dos efeitos coulombiano e de
troca, também consideramos o efeito de polarização do alvo devido à presença do elétron
incidente. O operador P é o mesmo que da aproximação estático troca, ou seja
P = |Φ0〉〈Φ0|. (2.45)
O espaço de configurações |χim〉, por sua vez, é acrescido por configurações da
seguinte forma:
|χim〉 = AN+1|Φi〉 ⊗ |φm〉, (2.46)
onde |Φi〉 corresponde a uma excitação simples da molécula (i corre sobre todos os estados
eletrônicos do alvo molecular, partindo do estado fundamental até um determinado es-
tado excitado), |φm〉 é um orbital de espalhamento e AN+1 é o antissimetrizador.10 Nesse
espaço de configurações temos apenas a possibilidade de spin total, a saber S = 1/2 (pois
acoplamos o spin da molécula s = 0 (singleto) ao spin do elétron do contínuo s = 1/2).
10 Convém notar que o espaço de configurações gerado na aproximação estático-troca mais polarização
(equação 2.52) é acrescido daquele gerado na aproximação estático-troca (equação 2.43).
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O efeito de polarização do alvo ocorre devido a repulsão coulombiana entre o
elétron incidente e os elétrons do alvo. Ao se aproximar do alvo, o elétron do contínuo
repele os elétrons da molécula, gerando um momento de dipolo induzido pela deformação
da nuvem eletrônica do alvo. A deformação da nuvem eletrônica é levada em consideração
através de excitações virtuais do alvo, assim, a função de onda fica mais flexível. Os estados
|Φi〉 são gerados por excitações simples do alvo, onde retira-se um elétron de um orbital
ocupado (orbital de buraco) e este passa a ocupar um orbital vazio (orbital de partícula).
Neste caso, as excitações do alvo podem ter estado total de spin singleto ou tripleto como
já mencionado. O produto antissimetrizado de um estado excitado por um orbital de
espalhamento gera uma configuração, onde esta é definida pelo conjunto orbital buraco
+ orbital de partícula + acoplamento singleto ou tripleto + orbital de espalhamento. Nos
cálculos obtidos de acordo com essa aproximação são empregados orbitais diferentes dos
orbitais virtuais pois estes não fornecem uma boa representação para estados excitados.
Na presente tese, para o caso de espalhamento de elétrons, empregamos os orbitais virtuais
melhorados (IVOs, do inglês Improved Virtual Orbitals) que estão descritos no Apêndice E.
2.3.1.3 Acoplamento multicanal





neste caso, se torna necessária a inclusão dos N -possíveis estados finais do alvo molecular
no operador de projeção P . De modo que agora, o espaço de configurações é formado da
seguinte maneira:
|χrm〉 = AN+1|Φr〉 ⊗ |φm〉, r = 0, ..., Nopen. (2.48)
2.3.1.4 Acoplamento multicanal mais polarização
Além dos efeitos do acoplamento multicanal, são incluídos, nesta aproximação,
os efeitos de acoplamento multicanal e de polarização do alvo molecular. O operador de





e o respectivo espaço de configurações:
|χim〉 = AN+1|Φi〉 ⊗ |φm〉, i = 0, ..., Nopen. (2.50)
onde i agora pode ser maior que o número de Nopen canais abertos (além das excitações
virtuais temos as excitações reais, nesse caso), dependendo da energia do elétron incidente.
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2.3.2 Pósitrons
Para o caso de espalhamento de pósitrons, também temos dois níveis de aproxima-
ção, a saber, estático (S, do inglês static) e estático mais polarização (SP, do inglês static
plus polarization). Porém, apenas os resultados dos cálculos que envolvem a aproximação
estático mais polarização serão apresentadas no presente trabalho.
2.3.2.1 Aproximação Estática
Neste nível de aproximação são incluídos o termo de potencial estático, referente
à interação da molécula com o pósitron incidente, e os efeitos de polarização da nuvem
eletrônica. Então, as funções de base são escritas da seguinte forma:
|χm〉 = |Φ0〉 ⊗ |φm〉, (2.51)
onde |Φ0〉 representa o estado fundamental da molécula obtido em nível Hartree-Fock e
|φm〉 é uma função que representa o pósitron incidente.
2.3.2.2 Aproximação Estática mais polarização
A polarização é incluída de acordo com:
|χim〉 = |Φi〉 ⊗ |φm〉, (2.52)
onde |φm〉 é obtido por excitações virtuais simples do alvo a partir do estado funda-
mental. Nesse nível de cálculo, os orbitais virtuais empregados foram os orbitais virtuais
modificados (MVOs, do inglês Modified Virtual Orbitals) descritos no Apêndice E.
Comparando as expressões que representam as funções de base, para o caso de
elétrons e pósitrons, vemos que a função de pósitrons não contém o termo de antissime-
trização da função de onda. Tal termo não é necessário no caso de pósitrons, pois como o
pósitron possui carga oposta à do elétron, os elétrons da molécula e o pósitron do contínuo
são distinguíveis.
2.4 Acoplamento multicanal via estratégia
MOB-SCI
Na aproximação de Hartree-Fock, o estado fundamental do alvo é escrito como um
produto antissimétrico de orbitais moleculares expandidos em um conjunto de base de
Gaussianas-Cartesianas. O mesmo conjunto de base é então empregado para representar
estados excitados através da aproximação de IVOs [75].
A metodologia dos IVOs leva a uma melhor descrição de estados excitados, mas tem
uma séria limitação. De fato, se estados singleto e tripleto são simultaneamente levados
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em consideração em um mesmo cálculo, um desses estados poderá não ser descrito da
devida maneira, uma vez que ambos são construídos com o mesmo orbital espacial. Ou
seja, ao construir os orbitais do tipo IVO, devemos definir um certo orbital de buraco e um
acoplamento de spin. Porém, excitações provenientes de outros orbitais de buraco e/ou
envolvendo estados com acoplamento de spin diferentes daquele escolhido na montagem
dos IVOs, acabam sendo descritas de forma inadequada.
Também ainda temos o fato de ter que estabelecer quais e quantos canais de-
vem ser incluídos no projetor P (vide equação 2.49) de modo a levar em consideração os
efeitos de acoplamento multicanal. A determinação de quais canais tornam-se energica-
mente acessíveis ou não, é definida pelos limiares de excitação (thresholds) dos estados
excitados envolvidos em um determinado cálculo de espalhamento. No entanto, apesar de
parecer uma tarefa simples, o tratamento do acoplamento multicanal se torna bastante
complicado, devido ao fato de que a maioria dos sistemas poliatômicos possui muitos
estados eletrônicos e, como consequência, o número de canais abertos em um processo
de excitação da molécula aumenta rapidamente a medida em que a energia do elétron
incidente aumenta-. Contudo, seria praticamente impossível uma boa descrição do alvo
molecular devido a limitação computacional relacionada ao número de canais que podem
ser incluídos num determinado cálculo.
Para contornar as dificuldades descritas acima, em sua tese de doutorado a Pro-
fessora Romarly Fernandes da Costa [69], propôs a utilização de uma base mínima de
orbitais para o cálculo de interação de configurações para excitações simples do alvo mo-
lecular, desenvolvendo a estratégia chamada de MOB-SCI (do inglês, minimal orbital basis
for single-exciation configuration interactions). Tal estratégia está muito consolidada na
literatura, tendo sido aplicada com sucesso em diversos trabalhos e apresentando sempre
ótimos resultados na descrição de sistemas de interesse.
Desde então, os efeitos do acoplamento multicanal no método SMC são incluídos
através da utilização da estratégia MOB-SCI. A partir dessa estratégia é possível descrever
os estados excitados do alvo molecular, que compõem o espaço de canais acoplados, com a
utilização de uma base mínima de orbitais. Na prática, esta base mínima é constituída de
um pequeno número de pares buraco-partícula (sendo que o buraco é um orbital inicial-
mente ocupado e que posteriormente, é deixado vazio pelo elétron que é promovido a um
nível excitado, e a partícula, um orbital que passa ser ocupado por esse mesmo elétron)
escolhidos de tal forma que o cálculo realizado de acordo com a aproximação MOB-SCI
fornece resultados (autovalores de energias para os estados excitados explicitamente in-
cluídos no cálculo de espalhamento) que reproduzem da melhor maneira possível aqueles
obtidos em um cálculo de configuração de interação completa envolvendo excitações sim-
ples (Full-Single CI ). A escolha para um conjunto específico de pares de buraco-partícula
depende geralmente do número e/ou do tipo de estados excitados a serem descritos e pode
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ser guiado por diferentes lógicas. Por exemplo, estes pares podem ser escolhidos de modo a
incluir todos os estados excitados que se encontram presentes abaixo de um corte no valor
de energia pré-determinado (ver, por exemplo, o procedimento adotado nas Refs. [76–78])
ou, como é o caso do presente trabalho, com o objetivo de descrever um ou mais estados
excitados do alvo em particular.
2.5 Processos importantes na região de baixas
energias
Nessa seção serão tratados alguns dos importantes processos que surgem da inte-
ração elétron/pósitron, na região de baixas energias, com um alvo molecular. Destacam-se
as ressonâncias (que iremos tratar apenas para o caso de elétrons), mínimo de Ramsauer-
Townsend e formação de estados virtuais/ligados.
2.5.1 Ressonâncias
Uma ressonância pode ocorrer durante o processo de espalhamento de um elétron
por uma molécula. Um dos objetivos do estudo de colisões de elétrons por moléculas
consiste em identificar e caracterizar essas ressonâncias. A ressonância essencialmente
consiste na captura temporária do elétron incidente na região da molécula alvo [79],
podendo ser classificada de acordo com o mecanismo de aprisionamento do elétron na
molécula como ressonância de forma, de caroço excitado ou de Feshbach.
A ressonância de forma é assim chamada porque é a forma do potencial efetivo que
aprisiona o elétron, onde o elétron incidente é capturado por um orbital vazio da molécula.
Em regiões de baixas energias os orbitais virtuais desocupados possuem o caráter π* e
σ*, então, o tipo de orbital que o elétron do contínuo ocupa é o que caracteriza uma
ressonância. A ressonância de forma é dita como sendo de uma partícula e seu tempo
de vida é na faixa de 10−15 à 10−10 segundos. A figura 2.2 é uma simples ilustração do
processo de captura que dá origem a uma ressonância de forma.
O potencial efetivo Vefe = V0 +((+1))/r2 é dado pela soma do potencial atrativo
mais o termo de barreira centrífuga, ou em outras palavras, o potencial efetivo tem um
poço atrativo, seguido de uma barreira repulsiva para grandes distâncias. O elétron do
contínuo com uma energia E1 é apenas espalhado e sente o potencial efetivo Vefe sem ser
aprisionado. Já o elétron com energia E2 pode tunelar e formar um estado ligado tem-
porário no “poço efetivo” antes de retornar ao contínuo via tunelamento. Então dizemos
que há formação de uma ressonância de forma.
Nos outros tipos de ressonância, de caroço excitado e de Feshbach, o aprisiona-
mento do elétron também ocorre por um dos orbitais vazios da molécula, porém, acompa-













Figura 2.2: Esquema do comportamento do potencial efetivo no qual é formada a resso-
nância de forma. A barreira de momento angular é representada pela linha tracejada e
o potencial efetivo é representado pela linha contínua, onde a corresponde a largura do
poço e −V0 a profundidade do poço. O elétron pode incidir com energias E1 ou E2. Essa
incidência é da direita para a esquerda, pois trata-se da coordenada radial.
nhado por uma excitação da molécula alvo, agora a ressonância é classificada como sendo
de “muitas partículas”. Para o estado excitado, nesse caso chamado de estado pai, com
energia abaixo do estado ressonante temos uma ressonância de caroço excitado. Para o
estado pai com energia acima do estado ressonante, temos uma ressonância de Feshbach,
como pode ser visto no diagrama abaixo.
As ressonâncias são identificadas nas seções de choque elástica através de estrutu-
ras pronunciadas. A energia em que a estrutura está centrada, corresponde à energia da
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Figura 2.3: Representação esquemática dos tipos de ressonâncias. À esquerda os estados
fundamental e um estado excitado do alvo molecular. À direita três tipos de ressonâncias
associadas aos estados do alvo, a saber, de forma, de Feshbach e de caroço excitado.
ressonância (E2). Essa estrutura tem uma certa largura, que está relacionada ao tempo
de vida da ressonância. Através do princípio de incerteza de Heisenberg podemos obter
uma relação para o tempo de vida da ressonância
ΔEΔt 	 h̄. (2.53)
Aqui ΔE corresponde à largura da ressonância Γ, Δt corresponde ao tempo de vida da
ressonância τ , e h̄ é a constante de Planck sobre 2π.
Então, pela relação de incerteza
Γτ 	 h̄ ⇒ τ 	 h̄Γ (2.54)
onde vemos, de uma maneira geral, que em regiões de energias mais baixas, a forma da
ressonância na seção de choque será mais fina e intensa, pois seu tempo de vida será
maior [80].
2.5.2 Mínimo de Ramsauer-Townsend
O mínimo de Ramsauer-Townsend (RT) já foi verificado tanto do ponto de vista do
espalhamento de pósitrons como de elétrons. É observado quando ocorre o balanceamento
de um potencial atrativo com um potencial repulsivo. No exato ponto de energia, em que o
potencial passa de atrativo para repulsivo, a autofase da onda-s passa por zero, mudando
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de sinal (de positiva para negativa) e anulando a seção de choque parcial correspondente
a esta onda.









(2 + 1)sen2δ(k). (2.56)
Na equação acima k representa o módulo do vetor de onda da partícula incidente e δ(k)
é a autofase correspondente a onda parcial .
Em regiões de baixas energias, onde apenas  = 0 contribui para a seção de choque,
a equação (2.55) assume a forma:




analisando a equação acima é possível notar que a seção de choque parcial será anula
quando sen(δ0) = 0.
O mínimo RT aparece na aproximação estático-troca mais polarização, no caso de
elétrons e, na aproximação estática mais polarização, no caso de pósitrons.
O potencial para elétrons é escrito
da forma:
V = Vestático + Vtroca + Vpolarização
O potencial para pósitrons é escrito
da forma:
V = Vestático + Vpolarização
Para elétrons temos que o potencial resultante V é a soma de dois potenciais atra-
tivos (estático e de polarização) com o potencial repulsivo (troca). No caso de pósitrons
o potencial estático é repulsivo e o potencial de polarização é atrativo. Ou seja, para
elétrons os potenciais estático e de polarização são cancelados com o potencial de troca,
e, para pósitrons, os potenciais estático e de polarização, são cancelados, na ocorrência
do mínimo de RT.
2.5.3 Estado Virtual
Para alguns sistemas na região de bem baixas energias (E < 1 eV), a seção de
choque pode apresentar um rápido crescimento. Esse é um comportamento característico
de um estado virtual, sendo este um estado quase ligado que é formado no limite E → 0.
Em baixas energias de incidência a onda-s domina a seção de choque, por essa razão a
análise de estado virtual é feita apenas para essa onda. Essa análise é feita através da
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autofase da onda-s (que deve tender a π2 ) e do cálculo do comprimento de espalhamento,
o qual pode ser calculado pela seguinte equação:





Na equação acima tan[δ0(k)] corresponde à tangente da autofase, logo, é possível
analisar o comprimento de espalhamento na regiões de baixas energias, e, um esquema
dessa análise pode ser observado na figura 2.4.
Figura 2.4: Representação esquemática do significado geométrico do comprimento de es-
palhamento α (à esquerda). Comportamento da autofase da onda-s (à direita). A curva
representada por 1 corresponde a um potencial que não suporta um estado ligado e a
curva representada por 2 refere a um potencial que suporta um estado ligado (retirado
da referencia [80]).
Dependendo da inclinação da curva da autofase da onda-s em combinação com
a análise do comprimento de espalhamento, é possível obter informações se o sistema
apresenta um estado ligado ou virtual, como pode ser visto na tabela 2.1
Tabela 2.1: Análise de estados - virtual ou ligado.
Inclinação onda-s Comprimento de espalhamento Estado
Positiva α < 0 - negativo Estado Virtual
Negativa α > 0 - positivo Fracamente Ligado





onde o sinal positivo corresponde à energia do estado virtual e o sinal negativo à energia





Espalhamento de Pósitrons por Compostos
Heterocíclicos
Nesse capítulo serão apresentados os resultados obtidos de seções de choque de
espalhamento por impacto de pósitrons de baixa energia por moléculas heterocíclicas de-
rivadas das moléculas de benzeno e pirimidina (figuras 3.1a e 3.1b), são elas a pirazina, a
uracila, a para-benzoquinona e a 1,4-difluorbenzeno. Os resultados foram obtidos empre-
gando o método multicanal de Schwinger [67] na aproximação estática mais polarização
(SP). Os compostos heterocíclicos têm importantes aplicações, que vão desde a síntese
de compostos orgânicos até a produção de pesticidas. Além disso, muitos sistemas mole-
culares presentes na natureza possuem compostos heterocíclicos entre seus constituintes
básicos como, por exemplo, a clorofila, a vitamina B12 e a biotina. Os resultados obti-
dos para os diferentes sistemas considerados neste capítulo, serão discutidos em maiores
detalhes nas respectivas seções.
(a) benzeno (b) pirimidina
Figura 3.1: Estrutura geométrica das moléculas de benzeno e pirimidina (gerada com
MacMolPlt [34]).
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3.1 Pirazina
A molécula de pirazina (C4H4N2) é um excelente protótipo para simulações que
contemplam o caminho do pósitron. Assim como a pirimidina (figura 3.1b), a pirazina é
um aza-derivado do benzeno (figura 3.1a), obtida através da substituição de dois grupos
C-H por dois átomos de nitrogênio nas posições 2 e 5, como pode ser visto na figura 3.2.
Esses dois isômeros possuem uma grande relevância biológica e apresentam propriedades
físico-químico muito semelhantes.
Figura 3.2: Estrutura geométrica da molécula de pirazina (gerada com MacMolPlt [34]).
Do ponto de vista de resultados de espalhamento de pósitron não existem, até o
presente momento, dados, teóricos ou experimentais, envolvendo a molécula de pirazina.
Já na perspectiva do espalhamento de elétrons, existem alguns trabalhos na literatura
sobre esse sistema. Na teoria há trabalhos de seção de choque elástica reportados por
Winstead e McKoy [81,82], usando o método SMC, e por Mašín e Gorfinkiel [83] empre-
gando o método matriz-R. Com relação a resultados experimentais existem medidas de
seção de choque elástica, através da técnica de fluxo relativo, que foram realizadas por
Palihawadana et al. [84].
Os resultados aqui apresentados, para a molécula de pirazina, foram obtidos na
aproximação estática mais polarização (SP) dentro do grupo pontual da molécula pirazina,
D2h o qual possui oito representações irredutíveis: Ag, B1g, B2g, B3g, Au, B1u, B2u e B3u.
Foi empregada a geometria otimizada obtida com o pacote GAMESS [85] e teoria de
perturbação de Møller-Plesset de segunda ordem (MP2), utilizando o conjunto de base
DZV++(2d,1p)1. Essa mesma base foi aplicada aos cálculos de espalhamento. Para levar
em conta os efeitos de polarização, foram empregados os orbitais do tipo MVOs [86],
obtidos à partir do operador de Fock com carga +6, para representar os orbitais de
partícula e de espalhamento.
Foram considerados, então, todos os orbitais de valência ocupados como orbitais de
buraco, além de diferentes números de orbitais de partícula. Os orbitais de espalhamento
foram escolhidos em três diferentes níveis de polarização, a saber, SP1, SP2 e SP3.
1 Double Zeta Valence; ++: funções difusas do tipo s e do tipo p no átomo pesado e função difusa do
tipo s no átomo de hidrogênio.
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No esquema SP1 foram empregados os 50 MVOs de mais baixa energia como
orbitais de partícula e 71 MVOs como orbitais de espalhamento, dando um total de 53496
CSFs. Em SP2 60 MVOs foram utilizados como orbitais de partícula e 81 MVOs como
orbitais de espalhamento, resultando em 73068 CSFs. E por fim, em SP3, foram utilizados
75 MVOs como orbitais de partícula e 96 MVOs como orbitais de espalhamento, dando
um total de 108174 CSFs. O número de cada configuração por simetria está na tabela 3.1.
Tabela 3.1: Número de funções de configurações por simetria para cada esquema de po-
larização dentro do grupo pontual D2h.
Esquema Ag B1g B2g B3g Au B1u B2u B3u Total
SP1 7208 7082 6181 6241 6148 6274 7179 7111 53496
SP2 10003 9861 8291 8383 8296 8403 9983 9881 73068
SP3 15188 15083 11861 11955 11857 11956 15187 15087 108174
A figura 3.3 apresenta a seção de choque integral obtida nos três níveis de polari-
zação, SP1 (curva vermelha - tracejada), SP2 (curva azul - tracejada ponto) e SP3 (curva
verde - cheia), para energias de até 10 eV. As curvas, com os diferentes níveis de polari-
zação, apresentam bastante semelhança qualitativa, a grande diferença é na magnitude.
Os resultados referentes ao cálculo SP3 exibem uma maior magnitude, mostrando
que esse nível é o qual melhor descreve os resultados para esse sistema, dentro dos cálculos
realizados. Tal conclusão pode ser obtida ao comparar com os resultados disponíveis na
literatura. Os presentes resultados são comparados com os resultados experimentais e
teóricos para as moléculas de benzeno [87–89] e pirimidina [90–92]. Como já mencionado,
até o presente momento, não existem dados na literatura para o espalhamento de pósitrons
tendo a pirazina como molécula alvo, então os dados calculados foram comparados com
os resultados de moléculas semelhantes.
Comparando os presentes resultados de seção de choque integral, com os calculados
por Barbosa et al. para as moléculas de pirimidina [92] e benzeno [89], é observado um
bom acordo com os dados reportados para a molécula de benzeno, tanto qualitativamente
como quantitativamente. Por outro lado, tal acordo quantitativo, não pode ser observado
para a molécula de pirimidina. A discrepância mencionada vem do fato de que a molécula
de pirimidina possui um momento de dipolo permanente de 2,33 D [92] e, por esse motivo,
a seção de choque possui uma magnitude maior do que as moléculas de benzeno e pirazina,
embora possuam estruturas geométricas bastante semelhantes.
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Figura 3.3: Seção de choque integral para o espalhamento de pósitrons pela molécula de
pirazina. SP1 (curva vermelha - tracejada), SP2 (curva azul - tracejada ponto) e SP3
(curva verde - cheia). Em linha magenta e linha pontilhada preta, estão os resultados
elásticos calculados através do SMC para as moléculas de pirimidina (SP+Born) [92] e
benzeno [89]. Medidas experimentais para a pirimidina: seção de choque quase elástica
de Palihawadana et al. [90]: triângulos em amarelo; TCS de Zecca et al. [91]: círculos em
magenta. Resultados experimentais para o benzeno: TCS de Zecca et al. [87]: diamantes
em vermelho e TCS de Sueoka et al. [88]: quadrados em ciano.
A linha vertical pontilhada, na figura 3.3, indica a abertura do canal de forma-
ção do positrônio (EP s), a qual ocorre em aproximadamente 2,2 eV. O positrônio é um
pseudo-átomo que é formado na colisão pósitron-molécula. Durante a colisão o pósitron
do contínuo pode ter energia suficiente para capturar um dos elétrons da molécula alvo,
formando assim o composto e+–e−. É importante mencionar que, o método SMC não
inclui o canal de formação de positrônio2, logo, não é esperando acordo entre a ICS elás-
tica e a seção de choque total (TCS, do inglês Total Cross Section) acima da energia de
abertura desse canal.
2 O SMC pode descrever o positrônio virtual.
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A energia em que acontece a abertura do canal Ps pode ser estimada pela equação:
EP s = IP − 6, 8 eV (3.1)
onde IP é a energia do potencial de ionização da molécula de pirazina e 6,8 é a energia do
estado fundamental do Ps3. Para IP foi utilizada o valor experimental de 9 eV, conforme
a Ref. [93].
A fim de ter acesso à informação de qual simetria mais contribui para a seção de
choque integral, foram investigadas as seções de choque por decomposição de simetria
dentro do grupo pontual D2h, e os resultados são mostrados na figura 3.4. Assim como
visto na figura 3.3, o nível de polarização SP3 é o que melhor descreve o problema de
espalhamento do alvo em questão. A simetria Ag é a simetria que contribui mais significa-
tivamente para a seção de choque integral, nos três níveis de polarização. As outras sete
simetrias apresentam contribuições bem menores frente a essa simetria. Os picos presentes
nas simetrias Au, B1g, B1u, B2g, B2u, B3g e B3u, são estruturas provenientes da barreira
de momento angular.
3 O Hamiltoniano do positrônio é equivalente ao do átomo de hidrogênio, exceto em relação à massa,
onde para o átomo de positrônio é utilizado o conceito de massa reduzida. Por conta desse termo, a
energia do estado fundamental do Ps é igual à 6,8 eV.
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Figura 3.4: Decomposição por simetria da seção de choque integral da molécula de pirazina
de acordo com o grupo pontual D2h.
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Nota-se, na simetria Ag, um comportamento bastante interessante em baixas ener-
gias, uma subida abrupta. Essa é uma característica apresentada por alvos que possuem
momento de dipolo permanente, e, como já mencionado, o momento de dipolo da molé-
cula de pirazina é igual zero. Para identificar a física por trás desse comportamento, foi
investigada a seção de choque da onda-s (ou seja,  = 0) e sua respectiva autofase, e os
resultados estão apresentados na figura 3.5.
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Figura 3.5: Seção de choque integral da onda-s (painel superior) e sua respectiva autofase
(painel inferior) para a molécula de pirazina.
A fim de calcular o comprimento de espalhamento da pirazina, que é uma quan-
tidade importante na descrição de estados virtual/ligado, se fez uso das equações de
Morrison [94], como já descrito no capítulo 1. O comprimento de espalhamento calculado
para SP3 é +32,9 a0, o qual indica a presença de um estado ligado entre o alvo e a partí-
cula incidente. Os valores para SP1 e SP2 são +69,1 a0 e +42,4 a0, respectivamente. No
painel inferior, da figura 3.5, observa-se que a inclinação da autofase da onda-s tende a π
quando a energia vai à zero, o que também é um indicativo de que a molécula de pirazina
suporta a existência de um estado ligado.
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onde o parâmetro κ = 1
α
. Os valores calculados para a energia do estado ligado associados
com os respectivos comprimentos de espalhamento são mostrados na tabela 3.2.
Tabela 3.2: Comprimento de espalhamento, (α) (em unidades de a0), e energia do estado





Ainda na figura 3.5 é observado, no painel superior, que a seção de choque apre-
senta um mínimo bem pronunciado, o qual pode ser associado a um mínimo de Ramsauer-
Towsend (RT). Olhando a autofase, na energia correspondente ao mínimo, nota-se que
esta passa por zero, indicando que o potencial de interação passa de atrativo para repulsivo
quando este vai de baixas para altas energias.
Também é perceptível que a posição, na qual ocorre o mínimo-RT, move-se para
mais altas energias na medida em que o nível de polarização aumenta. No nível SP1 o
mínimo se encontra em torno de 1,4 eV, em SP2 em 1,5 eV, e por fim, em SP3, o mínimo
está localizado em 1,7 eV. Esse comportamento está associado com o fato de que, ao
melhorar a descrição da polarização, o potencial (o qual é a combinação do potencial
atrativo, vindo da polarização, com o potencial estático, que é repulsivo) se torna mais
atrativo, levando o mínimo para mais altas energias.
As seções de choque diferenciais são apresentadas na figura 3.6. As DCSs obtidas
nos três níveis de polarização SP1, SP2 e SP3, foram comparadas nas energias de 1 eV,
2 eV, 3 eV, 4 eV, 5 eV e 6 eV. Uma diferença perceptível pode ser vista a baixos ângulos de
espalhamento. Nessa região a seção de choque obtida no nível SP3, possui uma magnitude
maior do que a obtida no cálculo SP1. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato
de que o longo alcance do potencial de polarização é melhor descrito em SP3.
Nessa figura também, para fins de comparação, são mostrados os resultados calcu-
lados de Barbosa et al. para as moléculas de pirimidina [92] e benzeno [89]. Os resultados
para a pirazina mostram um bom acordo qualitativo com os resultados de Barbosa et
al. [92], exceto para baixos ângulos de espalhamento para a molécula de pirimidina, onde
as DCSs sofrem um aumento na magnitude devido ao longo alcance do potencial de dipolo.
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Figura 3.6: Seção de choque diferencial para o espalhamento elástico de pósitrons por
pirazina em energias de 1 eV, 2 eV, 3 eV, 4 eV, 5 eV e 6 eV. Os presentes resultados foram
comparados com os dados disponíveis na literatura calculados por Barbosa et al. para as
moléculas de benzeno [89] e pirimidina [92].
Por fim, nas energias de 1 eV, 3 eV e 6 eV, as DCSs calculadas para a molécula
de pirazina, foram comparadas com resultados experimentais disponíveis na literatura
de Palihawadana et al. [90], para a molécula de pirimidina, como pode ser observado na
figura 3.7. Os resultados medidos estão dobrados, ou seja, DCS(θ)+DCS(180◦ − θ) com θ
indo de 0◦ à 90◦. A seção de choque diferencial experimental, para ângulos maiores que 90◦
é a soma da DCS em θ com a DCS de 180−θ. O que acontece é que os pósitrons espalhados
para ângulos maiores são refletidos, podendo assim voltar a célula de gás [95–97]. Por conta
disso, também foram exibidas as presentes DCSs, calculadas no nível SP3, na forma
dobrada, e, os resultados apresentam uma bom acordo qualitativo, principalmente em
torno de 6 eV.
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Figura 3.7: Seção de choque diferencial para o espalhamento elástico de pósitrons por
pirazina em energias de 1 eV, 3 eV e 6 eV. Os presentes resultados foram comparados com
os dados disponíveis na literatura medidos por Palihawadana et al. [90] para a molécula
de pirimidina.
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3.2 Uracila
A uracila (C4H4N2O2) é uma das quatro biomoléculas que constituem as nucleoba-
ses do RNA e, assim como as moléculas de timina e citosina, é uma derivada da pirimidina
(figura 3.1b), como podemos ver na figura 3.8. Esse sistema tem sido amplamente estu-
dado, tanto do ponto de vista de elétrons como de pósitrons. A grande relevância de se
adquirir dados de seções de choque de pósitrons para esse sistema vem do fato de que são
dados necessários para o estudo do caminho do pósitrons no corpo humano.
Figura 3.8: Estrutura geométrica da molécula de uracila (gerada com MacMolPlt [34]).
Na literatura encontram-se disponíveis resultados de seção de choque total, obtidos
utilizando a técnica de transmissão de feixe, a qual foi determinada por Surdutovich et
al. [39] para energias entre 1 a 30 eV. Anderson et al. [40] apresentam resultados medidos,
na faixa de energia de 1 a 180 eV, de seções de choque total, de formação de positrônio
e, ainda, resultados de seções de choque diferenciais elásticas. Nesse trabalho ainda, a
parte teórica é contemplada por meio de resultados de seções de choque empregando
a abordagem de modelo de átomo independente (IAM-SCAR). Por fim, o trabalho de
Franz et al. [41], que através da aproximação de espalhamento quântico, calculou seções
de choque rotacionais elásticas e inelásticas, e seções de choque inelásticas vibracionais.
Os cálculos de espalhamento apresentados nessa seção foram calculados empre-
gando o método multicanal de Schwinger, dentro da aproximação estático mais polariza-
ção (SP) no grupo Cs, o qual apresenta duas representações irredutíveis: A′ e A′′. Esse
é o grupo pontual da molécula de uracila. A geometria empregada nos cálculos foi a oti-
mizada através da base DZV++(2d,1p) e teoria de perturbação MP2. A mesma base foi
utilizada nos cálculos de espalhamento. Na polarização foram empregados orbitais do tipo
MVOs [86], gerados num campo de carga +6. A molécula de uracila possui 58 elétrons e
29 orbitais duplamente ocupados. O nível de polarização empregado nos presentes cálcu-
los incluem todos orbitais ocupados de valência como orbitais de buraco, um total de 21
orbitais, 30 MVOs de mais baixa energia como orbitais de partícula e 59 como orbitais
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de espalhamento. Com esse critério foram obtidas 20779 configurações para a simetria A′
e 16599 para a simetria A′′, dando um total de 37378 configurações.
A molécula de uracila, ao contrário dos outros sistemas estudados no presente
capítulo, possui momento de dipolo permanente, e este foi calculado em 4,87 D, o qual é
aproximadamente 23% maior do que o valor utilizado na referência [40], que era de 3,78
D. Devido à base empregada nos cálculos de espalhamento, os efeitos de longo alcance do
potencial de dipolo são truncados. Isso acarreta que as ondas parciais de ’s maiores não
são descritas da forma correta. Esse problema é contornado via primeira aproximação de
Born. Para maiores detalhes dessa correção, o leitor deve consultar o apêndice F.
Os valores dos SMC empregados para contornar os efeitos de longo alcance do
dipolo, estão listados na tabela 3.3.
Tabela 3.3: Valores de SMC empregados na inclusão dos efeitos de longo alcance causados
pelo momento de dipolo permanente do alvo molecular.
SMC Energia (eV)
1 0,5 – 1,2
2 1,3 – 2,4
3 2,5 – 2,8
4 2,9 – 4,9
5 5,0 – 6,5
6 6,6 – 10,0
As seções de choque integrais calculadas para o espalhamento elástico de pósitrons
por uracila são apresentadas na figura 3.9. Os resultados são mostrados nas aproximações
SP (curva preta - tracejada) e SP+Born (curva verde clara - cheia), para energias até
10 eV. Nessa mesma figura, a linha vertical em 2,7 eV, indica a energia de abertura do
canal de formação do positrônio, a qual foi calculada através da equação (3.1). O valor
empregando a energia do potencial de ionização foi de 9,5 eV, de acordo com a Ref. [98].
Os resultados calculados são comparados com os dados experimentais de seção de
choque total disponíveis na literatura [39,40]. Os dados de seções de choque total medidos
por Anderson et al. [40] foram apresentados com e sem correção de um fator de escala.
Segundo os autores, os resultados medidos para a uracila são um tanto imprecisos, o
que fez com que as medidas de seções de choque fossem normalizadas com os resultados
calculados através do método IAM-SCAR em 150 eV, obtendo assim um fator de escala
apropriado para corrigir os dados medidos. Na figura 3.9 os resultados corrigidos estão
representados pelos triângulos em ciano e os resultados sem correção estão pelos diamantes
em magenta.
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Figura 3.9: Seção de choque integral para o espalhamento elástico de pósitrons pela ura-
cila. Os dados são apresentados dentro da aproximação SP (curva preta - tracejada) e
SP+Born (curva verde claro - cheia). Os presentes resultados são comparados com os
dados experimentais de TCS medidos por Surdutovich et al. [39] (círculos em laranja) e
por Anderson et al. [40] (diamantes em magenta e triângulos em ciano). E com os resul-
tados calculados através do método IAM-SCAR, também da referência [40] (linha violeta
- tracejada-ponto) e resultados calculados por Franz et al. [41] através da aproximação de
espalhamento quântico (linha ponto em vermelho) . A linha na vertical indica a abertura
do canal de formação de positrônio, estimada em 2,7 eV.
O presente resultado ao nível SP apresenta muito bom acordo com os resultados
de seções de choque elásticas calculadas através do método IAM-SCAR elástico (linha
pontilhada em azul). Com a inclusão dos efeitos de dipolo (SP+Born) a seção de choque
calculada com o SMC, passa a ter uma discrepância em magnitude com relação ao outro
resultado teórico, embora ainda tenham um bom acordo qualitativo. A diferença em
magnitude entre as seções de choque calculadas via método SMC e IAM-SCAR após a
diferença da correção de dipolo, pode ser explicada pela diferença de como os dois métodos
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incluem a correção de dipolo nas suas seções de choque, uma vez que sem a correção
de dipolo os dois resultados teóricos apresentam um excelente acordo. Com relação aos
resultados calculados por Franz et al. [41], a seção de choque SP+Born calculada no
presente trabalho, apresenta um bom acordo qualitativo.
Em comparação com os dados medidos, os presentes resultados calculados via mé-
todo multicanal de Schwinger na aproximação SP estão um pouco acima dos resultados
medidos por Anderson et al. [40] antes da correção de escala e abaixo dos resultados
medidos após a correção. Com a inclusão da correção de dipolo a ICS-SMC se encontra
um pouco acima da seção de choque medida e corrigida. De uma forma geral, os resul-
tados calculados através do método SMC indicam boa concordância qualitativa com os
resultados de Anderson et al. [40].
A figura 3.10 traz informações sobre as seções de choque diferenciais calculadas nas
duas aproximações anteriormente descritas, SP e SP+Born, em energias de 1 eV, 3 eV,
5 eV e 10 eV. Nota-se que, assim como os resultados de DCSs da pirazina, a seção de
choque correspondente ao cálculo com a inclusão dos efeitos do dipolo permanente do alvo
(SP+Born) e o cálculo estático-polarizado (SP), estão dobrados para todas as energias
para fins de comparação com os resultados experimentais disponíveis na literatura, que
também estão dobrados.
As seções de choque diferenciais na aproximação SP, apresenta um bom acordo com
os resultados de IAM-SCAR-elástico, porém em relação à comparação com os resultados
experimentais, não apresentam um bom acordo na região de baixos ângulos. Por outro
lado, uma melhor concordância com os dados calculados-corrigidos pode ser vista ao
levarmos em conta os efeitos do dipolo através da aproximação de Born-closure. Essa
figura também contém os resultados calculados por Franz et al. [41] para as energias de
1 eV, 3 eV e 10 eV. Nas energias de 1 eV e 3eV os dois métodos apresentam bom acordo
para todos os ângulos de espalhamento, porém em 10 eV, a seção de choque diferencial
da Ref. [41] apresenta uma subida abrupta em ângulos acima de 50◦, comportamento este
que não é visto pelos outros dados reportados na literatura para a molécula de uracila.
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Figura 3.10: Seção de choque diferencial para o espalhamento elástico de pósitrons pela
uracila em energias de 1 eV, 3 eV, 5 eV e 10 eV. Os presentes resultados foram comparados
com os resultados medidos e calculados das Refs. [40,41].
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3.3 Para-benzoquinona e 1,4-difluorbenzeno
As moléculas de para-benzoquinona (C6H4O2) e 1,4-difluorbenzeno (C6H4O2),
mostradas na figura 3.11, possuem estruturas geométricas muito semelhantes à da mo-
lécula de benzeno (figura 3.1a). Ambas são moléculas que apresentam importantes apli-
cações biológicas, a para-benzoquinona, por exemplo, tem uma importante aplicação na
síntese orgânica, atuando como aceitadora de hidrogênio [99].
Figura 3.11: Estrutura geométrica das moléculas de para-benzoquinona e 1,4-
difluorbenzeno (gerada com MacMolPlt [34]).
Até o presente momento, não existem resultados teóricos ou experimentais, para
a colisão de pósitrons com a para-benzoquinona, então os resultados serão compara-
dos com dados reportados para a molécula de benzeno [87–89]. Por outro lado, a para-
benzoquinona vêm sendo um alvo bastante estudado no caso de espalhamento de elétrons.
Já para o 1,4-difluorbenzeno, existe o resultado de seção de choque total para o
espalhamento de pósitrons medidos por Makochekanwa et al. [48], para a faixa de energia
entre 0,7 até 600 eV.
Nessa seção serão mostrados os resultados preliminares, de seção de choque integral
para as molécula apolares para-benzoquinona e 1,4-difluorbenzeno. Esses sistemas foram
abordados de uma forma um pouco diferente dos outros tratados nessa tese, uma vez que
o interesse inicial era o de avaliar a seção de choque da onda-s na regiões de baixas ener-
gias, buscando pelo mínimo de Ramsauer-Towsend e estados virtuais. Os cálculos foram
realizados dentro da aproximação estática mais polarização (SP) dentro do grupo pontual
ao qual as duas moléculas pertencem, D2h. Na otimização da geometria foi utilizado MP2
e o conjunto de base empregada (que também foi utilizada nos cálculos de espalhamento)
foi DZV++(2d,1p), para as duas moléculas. Foram utilizados orbitais do tipo MVOs, com
operador de Fock de carga +6, para representar os orbitais de partícula e espalhamento
para levar em conta os efeitos de polarização devido ao pósitron do contínuo.
Capítulo 3. Espalhamento de Pósitrons por Compostos Heterocíclicos 68
Para-benzoquinona
Para a inclusão da polarização nos cálculos da para-benzoquinona foram conside-
rados três níveis de polarização: SP1, SP2, SP3. Em SP1 foram considerados 20 orbitais
ocupados de valência, como orbitais do tipo buraco, os 60 primeiros MVOs como orbitais
de partícula e 88 como orbitais de espalhamento. O número de configurações por simetria
foi de 14410 para a Ag, 12050 para a Au, 14123 na B1g, 12082 na B2g, 12296 na B3g, 12328
para a B1u, 14380 na B2u e 14155 na B3g. O resultado obtido para esse nível de cálculo
está sendo mostrado na figura 3.12.
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Figura 3.12: Seção de choque integral para o espalhamento de pósitrons pela molécula de
para-benzoquinona. O cálculo no nível SP1 (curva azul - cheia) é comparado aos resultados
elásticos para a molécula de benzeno calculados através do SMC por Barbosa et al. [89]
e, com os resultados experimentais para o benzeno: TCS de Zecca et al. [87]: diamantes
em magenta e TCS de Sueoka et al. [88]: quadrados em verde. A linha na vertical está
indicando a abertura do canal de formação de positrônio, estimada em 4,35 eV
Ainda na figura 3.12 o resultado calculado em SP1 está sendo comparado com os
resultados disponíveis na literatura para a molécula de benzeno. Como já mencionado
não há na literatura, até o presente momento, resultados de seções de choque de colisões
de pósitrons com a para-benzoquinona. Um razoável acordo qualitativo é observado ao
comparar a SP1 com os dados disponíveis na literatura, de forma particular, na compa-
ração com os dados calculados por Barbosa et al. [89] observa-se certas semelhanças na
seção de choque integral a baixas energias. A linha vertical está indicando a energia de
abertura do canal de formação de positrônio, a qual está estimada em 4,35 eV, onde o
valor calculado para a energia do potencial de ionização é 11,15 eV.
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O interesse inicial da realização dos cálculos com a molécula de para-benzoquinona
era o de avaliar o comportamento da seção de choque integral em baixas energias. Assim,
como investigado para a molécula de pirazina, foi observado o comprimento de espalha-
mento e a autofase da onda-s. Para SP1 o comprimento de espalhamento calculado foi de
−46, 75a0, ou seja, nesse nível de polarização a molécula de para-benzoquinona apresentou
um estado virtual.
Continuando com a investigação reportada acima, foram realizados, além do cál-
culo SP1, mais dois níveis de cálculo, porém apenas os resultados de seção de choque
para a simetria Ag, foram contabilizados, uma vez que o interesse era a busca pelo apa-
recimento de estados ligados. Na figura 3.13 é mostrado a comparação entre as seções de
choque de SP1, SP2 e SP3, para a simetria Ag. Em SP2 foram utilizados 20 orbitais de
buraco, 75 orbitais de partícula e 103 primeiros MVOs como orbitais de espalhamento,
resultando em 21479 configurações para a simetria Ag. O comprimento de espalhamento
calculado para esse nível foi de −2366, 85a0. Para SP3 utilizamos 20 orbitais de buraco,
80 orbitais de partícula e 108 orbitais de espalhamento. O número de configurações obtido
para a simetria Ag foi de 24342 e, o comprimento de espalhamento apresentou um valor
de +382, 38a0, o qual é um indicativo da formação de um estado ligado.
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Figura 3.13: Seção de choque parcial para a simetria Ag nos diferentes níveis de polariza-
ção.
A partir da análise dos resultados apresentados na figura 3.13 nota-se que a forma
das seções de choque, nos três níveis de aproximação, é a mesma. Quanto em magnitude,
os cálculos nos níveis SP2 e SP3 possuem a mesma magnitude, enquanto que a seção de
choque em SP1 está com a magnitude abaixo das demais. Essa discrepância é explicada
pelo mesmo argumento utilizado para a molécula de pirazina, ou seja, devido a diferença
no número de configurações utilizadas em cada cálculo.
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A figura 3.14 mostra a autofase da onda-s e a respectiva seção de choque, nos três
níveis de polarização, SP1, SP2 e SP3. Observando a inclinação da autofase, em região de
baixas energias no painel inferior da figura 3.14, é possível notar que o cálculo referente a
SP3 tente de π. O comportamento da autofase, juntamente com o valor do comprimento de
espalhamento de +382,38 a0, são indicativos de que a molécula de benzoquinona suporta
a existência de um estado ligado em SP3.
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Figura 3.14: Seção de choque integral da onda-s (painel superior) e sua respectiva autofase
(painel inferior) para a molécula de para-benzoquinona.
Ainda na figura 3.14 observa-se que há uma troca no sinal da autofase, assim como
visto para a molécula de pirazina. Combinado ao comportamento da seção de choque da
onda-s, esse pode ser o indicativo da ocorrência de um mínimo de Ramsauer-Towsend.
Como a molécula de para-benzoquinona não apresenta momento de dipolo permanente,
era esperado que o mínimo, decorrente do cancelamento dos potenciais, fosse bastante
pronunciado. Porém, como o leitor pode notar, a seção de choque não toca no zero em
energia. Esse comportamento não-físico, vem sendo investigado e até o presente momento
nenhum dos testes realizados trouxeram a seção de choque para valores de magnitude
bem próximos de zero, assim como é o esperado em moléculas que apresentam mínimo de
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RT.
1,4-difluorbenzeno
Para os cálculos da molécula de 1,4-difluorbenzeno foram também, realizados três
níveis de polarização, SP1, SP2 e SP3. Nos três níveis de polarização foram considerados o
mesmo número de orbitais do tipo buraco, estes foram os 21 orbitais ocupados de valência.
Já os orbitais de partícula e espalhamento, foram considerados diferentes quantidades nos
três níveis, e estas serão descritas a seguir.
Em SP1 foram considerados os 46 primeiros MVOs como orbitais de partícula e
75 como orbitais de espalhamento. O número de configurações por simetria foi 9922 para
a Ag, 8249 para a Au, 8299 na B1g, 8498 na B2g, 9621 na B3g, 9870 para a B1u, 9671 na
B2u e 8544 na B3u.
No nível SP2 foram considerados como orbitais de partícula os 50 orbitais MVOs
de mais baixa energia e 79 orbitais de espalhamento. O número de configurações por
simetria foi 11192 para a Ag, 9605 para a Au, 10899 na B1g, 9853 na B2g, 9646 na B3g,
9890 para a B1u, 10940 na B2u e 11149 na B3u.
Por fim, em SP3, foram escolhidos os 60 MVOs de mais baixa energia como orbitais
de partícula e 89 como orbitais de espalhamento. O número de configurações por simetria
foi 15314 para a Ag, 12776 para a Au, 14948 na B1g, 13105 na B2g, 12816 na B3g, 13143
para a B1u, 14990 na B2u e 15272 na B3u.
Comparando o número total de configurações para os três níveis SP1 apresenta
72674 configurações, SP2 83174 configurações e SP3 apresenta 112364 configurações. Com
base em trabalhos anteriores [89, 92], é esperado que o cálculo referente ao nível SP3
forneça um melhor resultado, frente aos outros níveis, uma vez que esse cálculo é o qual
melhor está descrevendo a polarização.
A figura 3.15 mostra a seção de choque integral para os nível SP1 e SP24, em
comparação com os resultados medidos de seção de choque total reportados por Mako-
chekanwa et al. [48]. A linha vertical está destacando a energia de abertura do canal de
formação de positrônio, segundo os autores da Ref. [48] a abertura acontece nas proximi-
dades de 2,3 eV. A comparação dos resultados calculados através do SMC com os de TCS
mostra um razoável acordo qualitativo entre as seções de choque. A TCS mostra uma
subida perto de 0,7 eV, seguida de um pequeno shoulder. A seção de choque calculada
em SP1 apresenta o mesmo comportamento nessa região de energias, porém uma apre-
ciável discrepância é observada em relação a magnitude da seção de choque, indicando a
necessidade de aumentar o nível de polarização para tratar o processo de colisão de forma
mais assertiva. O resultado referente ao cálculo SP2 mantém a mesma forma do cálculo
4 Apenas os resultados para a simetria Ag do cálculo SP3, estão disponíveis até o presente momento.
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em SP1, porém é possível notar uma diferença de magnitude entre os dois cálculos, onde
SP2 está em melhor acordo com a magnitude dos resultados experimentais na região de
baixas energias (antes do limiar de abertura do positrônio).
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Figura 3.15: Seção de choque integral para o espalhamento elástico de pósitrons por 1,4-
difluorbenzeno. Os resultados calculados através do SMC foram determinados dentro das
aproximações SP1 e SP2. Os presentes resultados são comparado com o resultado de TCS
medido por Makochekanwa et al. [48]. A linha na vertical está indicando a abertura do
canal de formação de positrônio, estimada em 2,3 eV.
Foi investigado o comportamento da seção de choque da onda-s (painel superior)
e sua respectiva autofase (painel inferior) e os resultados estão mostrados na figura 3.16.
O inset nessa mesma figura mostra o comportamento da autofase em regiões de energias
muito próximas a zero. Note que, diferente do apresentado para a molécula de para-
benzoquinona, a molécula de 1,4-difluorbenzeno apresenta um mínimo bem pronunciado
para todos os níveis de cálculo. Em SP1 o mínimo se encontra em torno de 0,73 eV, em
SP2 em torno de 0,80 eV, e, em SP3, o mínimo se localiza ao redor de 0,95 eV. Ao analisar
a autofase, na região de energia correspondente a cada mínimo, é possível notar que as
fases trocam de sinal exatamente na mesma energia do mínimo, o que caracteriza um
mínimo do tipo Ramsauer-Towsend para esse sistema. Com relação ao comportamento
da autofase na regiões de baixas energias, foi calculado o comprimento de espalhamento e
não foi encontrado nenhum indicativo de estado ligado, para os três níveis de polarização
empregado nos cálculos de espalhamento. A característica de um estado virtual pode ser
vista no inset da figura 3.16.
Capítulo 3. Espalhamento de Pósitrons por Compostos Heterocíclicos 73






















0 1 2 3


























Figura 3.16: Seção de choque integral da onda-s (painel superior) e sua respectiva autofase




Espalhamento de Pósitrons por Moléculas:
Efeito da Microssolvatação
O efeito da microssolvatação sobre o espalhamento de elétrons por moléculas foi
pioneiramente estudado por Freitas et al. [28–30], os quais empregaram o método multi-
canal de Schwinger fazendo uso dos pseudopotenciais. Dentre os trabalhos citados, dois
deles correspondem ao estudo da microssolvatação para complexos de formaldeído e ácido
fórmico. Nesse capítulo serão apresentados os resultados para o cálculo de espalhamento
de pósitrons por essas duas moléculas. Primeiramente serão exibidos os resultados para
a molécula de formaldeído e mais 4 complexos. Os resultados apresentados serão cons-
tituídos de seções de choque integrais e diferenciais. O segundo problema abordado, é o
espalhamento de pósitrons por complexos de ácido fórmico. No presente trabalho, serão
mostrados os resultados de seções de choque integrais e diferenciais para energias de até
10 eV.
4.1 Formaldeído
A molécula de formaldeído (CH2O) é um sistema simples e pequeno que contém o
importante grupo funcional carbonilo, o qual é responsável pela sua forte natureza dipolar,
como pode ser visto na figura 4.1.
Figura 4.1: Estrutura geométrica da molécula de formaldeído (gerada utilizando o Mac-
MolPlt [34]).
Na literatura existem resultados de medidas de espalhamento de pósitrons pela
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molécula de formaldeído, através da técnica de transmissão linear por Zecca et al. [35] e
recentemente discutido por Brunger et al. [100] em um artigo de revisão sobre colisões
de pósitrons com moléculas. Zecca et al. [35] comparam seus resultados experimentais de
seção de choque total (TCS) com resultados de seção de choque integral (ICS) computadas
com método SMC [35]. O presente resultado de seção de choque integral foi comparado
com os resultados, experimentais e teóricos, reportados por Zecca et al. [35].
O objetivo do presente estudo é investigar a influência da molécula de água na
seção de choque elástica. Foram considerados a molécula de formaldeído em sua fase
gasosa e quatro estruturas estatisticamente representativas do complexo CH2O· · · H2O,
nomeados como A, B, C e D, como pode ser visto na figura 4.1. Essas estruturas complexas
foram obtidas através de simulações de Monte Carlo em ambiente aquoso em temperatura
ambiente. Nesses quatro complexos a molécula de água atua como doadora de prótons.
C D
A B
Figura 4.2: Estrutura geométrica dos quatro complexos nomeados A, B, C e D, utilizados
nos cálculos de espalhamento (gerada com MacMolPlt [34]).
Nessa seção são apresentadas as seções de choque integral e diferencial para o
espalhamento de pósitrons pela molécula de formaldeído e seus quatro complexos. Os
resultados serão abordados apenas na aproximação estática incluindo os efeitos de pola-
rização do alvo molecular, para energias de 0,5 até 10 eV. Como a molécula isolada e os
complexos possuem momento de dipolo permanente, a correção de Born-closure foi uti-
lizada para levar em conta esse efeito (uma discussão detalhada sobre tal correção pode
ser encontrada no apêndice F).
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Os cálculos de espalhamento foram efetuados empregando o conjunto de base
TZV++(3d,1p)1, no qual se fez uso do pacote GAMESS [85] para descrever o estado
fundamental do alvo. Os complexos aqui apresentados pertencem ao grupo de simetria
C1, enquanto que, a molécula isolada de formaldeído, pertence ao grupo de simetria C2v.
Na inclusão dos efeitos de polarização, foram empregados orbitais virtuais modi-
ficados (MVOs) [86] para representar orbitais de partícula e de espalhamento. Os MVOs
foram obtidos a partir da diagonalização do operador de Fock com carga +6. No cálculo
dentro da aproximação SP da molécula de formaldeído, foram empregadas 41430 CSFs
(12131 para a simetria A1, 9559 para a simetria B1, 11101 para a simetria B2 e 8639 para
a simetria A2). Para cada simetria consideramos 8 orbitais de buraco, 68 orbitais de partí-
cula e 76 orbitais de espalhamento. Para os complexos A até D, foram empregadas 12486
CSFs. Nesse cálculo foram considerados 13 orbitais de buraco e 25 orbitais de partícula.
A molécula de formaldeído e os complexos de A até D possuem momento de
dipolo permanente, e na tabela 4.1 estes valores são listados. De forma a levar em conta
a interação do longo alcance de dipolo, foi utilizado o procedimento Born-closure [101].
Tabela 4.1: Valores calculados para o momento de dipolo μ (em unidade D) e para o limiar
de formação de positrônio EP s (em eV) para o formaldeído e para os complexos A até D.






Tabela 4.2: Valores de SMC empregados na inclusão dos efeitos de longo alcance causados
pelo momento de dipolo permanente do alvo molecular.
Sistema SMC Energia (eV)
1 0,5 – 2,0
Complexos 2 2,5 – 4,0
3 4,5 – 6,5
4 7,0 – 10
1 0,5 – 1,0
Formaldeído 2 1,2 – 3,5
3 4,0 – 10
A escolha para o valor de SMC depende da energia, e como o potencial do dipolo
afeta as seções de choque diferenciais em baixos ângulos de dispersão, os valores de  são
1 Triple Zeta Valence; ++: funções difusas do tipo s e do tipo p no átomo pesado e função difusa do
tipo s no átomo de hidrogênio.
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escolhidos de forma a fornecer a DCS obtida com e sem a correção de Born, uma boa
concordância em baixos ângulos de espalhamento.
Na figura 4.3 é apresentada a seção de choque integral, com e sem correção de Born-
closure para a molécula isolada de formaldeído. Esses resultados foram comparados com
os dados teóricos e experimentais de Zecca et al. [35]. A seção de choque integral obtida
no presente trabalho possui uma magnitude levemente abaixo do resultado anteriormente
publicado [35]. Essa diferença de magnitude advém da diferença da base e do esquema de
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Figura 4.3: Seção de choque integral para CH2O na aproximação estático-polarização,
para energias de até 10 eV. O presente cálculo de seção de choque integral elástica com a
correção de Born-closure em linha verde sólida; seção de choque integral sem a correção de
Born-closure em linha preta sólida. O cálculo anteriormente feito para a seção de choque
integral em ponto-traço-ponto em marrom. Os resultados experimentais obtidos por Zecca
et al. [35] estão representados pelos círculos em magenta.
Com base nos resultados apresentados na figura 4.3 pode-se perceber que, o efeito
do potencial de dipolo faz com que a magnitude da seção de choque aumente, tornando-se
maior que a TCS medida por Zecca et al. [35]. Os resultados de TCS não foram corrigidos
para a resolução angular e representam um limite inferior aos valores exatos. Ainda,
na figura 4.3, a linha vertical preta está indicando a energia de abertura do canal de
positrônio. Vale ressaltar que, acima do canal de formação de positrônio, não é esperado
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um bom acordo entre a seção de choque integral elástica e a seção de choque total, pois
não há inclusão desse efeito no método SMC, e acima desse limiar de abertura a seção de
choque total é dominada pela seção de choque do canal de positrônio.
O valor da energia em que ocorre a abertura do canal de positrônio pode ser
estimado pela equação (3.1). Segundo a referência [35] a abertura para a molécula de
formaldeído ocorre em torno de 4,07 eV. Os valores do EP s para os complexos e para a
molécula de formaldeído isolada foram estimados e, os valores estão listados na tabela 4.1.
A figura 4.4 mostra a seção de choque integral sem a correção de Born-closure. Sem
tal correção é possível acessar informações sobre o efeito da presença da água e também
observar as diferenças entre as ICS. Nessa mesma figura é apresentada a seção de choque
da molécula isolada de formaldeído e, como era de se esperar, esta última possui uma
seção de choque de menor magnitude comparada a seção de choque dos complexos. Por
outro lado, as ICSs dos complexos B, C e D, são muito próximas umas das outras, e suas






































Figura 4.4: Seção de choque integral para os quatro complexos A até D e para o CH2O
em fase gasosa. Todas as seções de choque foram computadas na aproximação SP sem
a correção de Born-closure, para energias de até 10 eV. A seção de choque da molécula
isolada, sem a correção do dipolo, está representada em linha sólida preta, as demais
linhas segmentadas correspondem às seções de choque dos complexos.
O efeito da correção do dipolo pode ser visto na figura 4.5. A forma das ICSs dos
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complexos, é bastante similar quando comparadas as ICSs sem correção de Born, porém
as magnitudes variam de acordo com os valores do momento de dipolo, mostrados na
tabela 4.1. A seção de choque com maior magnitude é a do complexo C, o qual possui
momento de dipolo igual a 4,83 D. Já para o complexo A, que é o complexo que possui






































Figura 4.5: Seção de choque integral para os quatro complexos A até D e para o CH2O
em fase gasosa. Todas as seções de choque foram computadas na aproximação SP com
a correção de Born-closure, para energias de até 10 eV. A seção seção de choque da
molécula isolada, com a correção do dipolo, está representada em linha sólida verde, as
demais linhas segmentadas correspondem às seções de choque dos complexos.
De forma a obter maiores informações sobre o efeito da água no formaldeído du-
rante o processo de espalhamento, foram graficadas as seções de choque diferenciais para
os quatro complexos e para o formaldeído na fase gasosa. As DCS são mostradas para as
energias de 5 eV, 6 eV, 7 eV, 8 eV, 9 eV e 10 eV, sem a correção de Born-closure e para
ângulos de espalhamento a partir de 30◦ até 180◦. A escolha dessa faixa angular e energia
foi feita para evitar a maior contribuição do potencial de dipolo, que tem seu maior efeito
em baixas energias e baixos ângulos de espalhamento.
A partir dessa figura pode-se notar que, as DCSs do formaldeído diferem das DCSs
dos complexos, exceto o complexo D, onde os DCSs são similares para energias de 5 eV a 8
eV para ângulos acima de 100◦. Embora as DCSs dos complexos mostrem a mesma forma,
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existem algumas diferenças de magnitude que permitem distinguir os complexos entre
eles, especialmente em ângulos acima de 90◦. Em particular, as DCSs para os complexos
A e B são muito semelhantes nesta região angular e, como mostrado na figura 4.1, suas
estruturas geométricas também são semelhantes. O complexo D apresenta a maior DCS
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Figura 4.6: Seção de choque diferencial para os quatro complexos A até D (linhas seg-
mentadas) e para o CH2O (linha cheia) em fase gasosa para as energias de 5 eV, 6 eV, 7
eV, 8 eV, 9 eV e 10 eV. Todas as seções de choque foram computadas na aproximação SP
sem a correção de Born-closure.
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4.2 Ácido Fórmico
O ácido fórmico (HCOOH) é o mais simples ácido carboxílico encontrado na na-
tureza [102]. Este composto possui dois isômeros estáveis, nomeados de trans-HCOOH
(figura 4.7a) e cis-HCOOH (figura 4.7b). De acordo com Vizcaino e coautores [102] à
temperatura ambiente, o aparecimento do isômero trans é aproximadamente 1000 vezes
mais abundante que o isômero cis.
(a) (b)
Figura 4.7: Estrutura geométrica dos isômeros de ácido fórmico trans (à esquerda) e cis
(à direita) (gerada utilizando o MacMolPlt [34]).
As estruturas complexas do ácido fórmico também possuem as formas trans e cis,
as quais estão interagindo com uma molécula de água via ligação de hidrogênio. Para
esses complexos, cálculos de espalhamento de pósitrons foram realizados, com o principal
objetivo de avaliar a influência da molécula de água na seção de choque do ácido fórmico.
As estruturas dos complexos foram geradas pelos Professores Kaline Coutinho e
Sylvio Canuto por meio da simulação de Monte Carlo clássica com efeitos de tempera-
tura [33]. Os complexos A, B, C, G e H foram gerados utilizando o isômero trans do ácido
fórmico, enquanto os complexos D, E, F, I e J foram gerados utilizando o isômero cis
do ácido fórmico, como pode ser visto nas figuras 4.8 e 4.9. As estruturas dos complexos
foram selecionadas e utilizadas por Freitas et al. [30] para o cálculo de espalhamento de
elétrons.
Na literatura é possível encontrar alguns resultados de espalhamento de pósitrons
pela molécula de ácido fórmico [37, 38]. De forma especial, o trabalho de Zecca et al.
apresentou resultados de medidas de seção de choque total para o isômero trans, utilizando
a técnica de transmissão linear. Os autores também reportaram resultados de seção de
choque integral calculadas através do método SMC, com e sem a correção de Born-Closure.
Para maior confiabilidade da base escolhida no tratamento dos complexos, foram
realizados cálculos de espalhamento para a molécula isolada com a utilização de diferentes
bases de funções e os presentes resultados foram comparados aos resultados de Zecca et
al. [37]. Para o isômero cis não há resultados experimentais e/ou teóricos disponíveis na
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literatura.
Nessa seção serão apresentadas seções de choque integral e diferencial para o es-
palhamento elástico de pósitrons de baixa energia pelos isômeros da molécula de ácido
fórmico e mais 10 estruturas complexas, para energias de até 10 eV. Todos os resultados
apresentados foram descritos dentro da aproximação SP.
  
A = 1.81D B = 1.47D C = 2.04D
G = 3.13D H = 2.54D
Molécula de 
água -  doadora 
de prótons
Molécula de 
água - aceitadora 
de prótons
Figura 4.8: Estruturas geométricas de cinco possíveis estruturas dos complexos trans, a
saber A, B, C, G e H. Nos complexos A, B e C, a molécula de água atua como doadora
de prótons e, nos complexos G e H, a molécula de água atua como aceitadora de prótons.
Os complexos apresentam diferentes comprimentos para a ligação de hidrogênio os quais
estão indicados na figura (imagens geradas com o MacMolPlt [34]).
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Figura 4.9: Estruturas geométricas de cinco possíveis estruturas dos complexos cis, a
saber D, E, F, I, e J. Nos complexos D, E e F, a molécula de água atua como doadora
de prótons e, nos complexos I e J, a molécula de água atua como aceitadora de prótons.
Os complexos apresentam diferentes comprimentos para a ligação de hidrogênio os quais
estão indicados na figura (imagens geradas com o MacMolPlt [34]).
De forma a descrever o estado fundamental do alvo foi utilizada a base TZV++(3d,3p)
para todos os sistemas. Para incluir a descrição da polarização, foram utilizados os orbi-
tais virtuais modificados (MVOs) [86] gerados para um cátion de carga +4. Esses orbitais
foram aplicados para representar orbitais de partícula e de espalhamento na construção
de espaço do configurações.
Para os complexos A até I foram adotados 17 orbitais de buraco (todos os orbitais
duplamente ocupados), 21 orbitais de partícula e 38 orbitais de espalhamento. Foram
obtidas 13798 configurações para cada estrutura dos complexos. Para os isômeros de ácido
fórmico foram utilizados 12 orbitais de buraco, 28 orbitais de partícula e 40 orbitais de
espalhamento. O número de configurações empregado nos cálculos no nível da polarização
para os isômeros foi um total de 13612 configurações (7565 para a simetria A′ e 6047 para
a simetria A′′). O critério de polarização foi escolhido de forma a tratar os complexos da
mesma forma que a molécula isolada foi tratada.
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Os dois isômeros de ácido fórmico e os complexos de A até J possuem momento
de dipolo permanente, os quais estão listados na tabela 4.3. Note que os complexos com
menor momento de dipolo (A, B, C, G e H) são os que contêm o isômero trans, e os com
maior (D, E, F, I, J) momento de dipolo são os que contêm o isômero cis.
Tabela 4.3: Valores calculados para o momento de dipolo μ (em unidade D), para os














De forma a levar em conta o efeito de longo alcance do dipolo, foi empregado o
procedimento de Born-closure para todos os sistemas. Como já descrito na seção anterior,
a escolha do SMC depende da energia e é escolhido de forma com que ofereça melhor
concordância entre as DCS com e sem correção de dipolo. Os valores dos SMC escolhidos
para os diferentes sistemas estão listados nas tabelas 4.4 e 4.5.
Tabela 4.4: Valores de SMC empregados na correção de Born-closure para os isômeros cis
a trans da molécula de ácido fórmico.
Isômero SMC Energia (eV)
trans 1 0,5 – 1,0
2 1,2 – 1,8
3 2,0 – 3,5
4 4,0 – 5,5
4 6,0 – 10
cis 1 0,5 – 1,4
2 1,8 – 2,8
3 3,0 – 8,5
4 9,0 – 10
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Tabela 4.5: Valores de SMC empregados na correção de Born-closure para os complexos
cis e trans.
Isômero SMC Energia (eV)
1 0,5 – 1,0
2 1,2 – 1,4
complexos-trans 3 1,6 – 2,0
4 2,5 – 8,5
5 9,0 – 10
1 0,5 – 0,7
complexos-cis 2 0,8 – 2,0
3 2,5 – 4,5
4 5,0 – 10
A seção de choque integral para as moléculas isoladas trans-HCOOH (painel da
esquerda) e cis-HCOOH (painel da direita) são exibidas na figura 4.10. Nessa figura,
também a seção de choque integral com a aproximação de Born-closure, para cada um dos
isômeros, é mostrada, além da comparação entre os resultados calculados e os resultados
reportados por Zecca et al. [37].
A partir da comparação dos presentes resultados com os dados da Ref. [37], pode-
se observar na figura 4.10 que os resultados calculados estão em bom acordo com os
dados experimentais disponíveis e, também, apresentam uma grande consistência com
os resultados anteriormente calculados via método SMC. A discrepância entre os dois
cálculos é justificada pelo fato que as bases de funções empregadas na descrição do alvo
não foram as mesmas, uma vez que o interesse principal dos cálculos apresentados nesse
trabalho, além de uma boa descrição da molécula isolada de ácido fórmico, é a busca por
uma boa descrição dos complexos.
Devido à diferença considerável no valor do momento de dipolo permanente, há
uma mudança notável na magnitude da seção de choque ao compararmos a ICS dos
isômeros trans e cis, como pode ser observado na figura 4.10.
A seção de choque integral para os complexos A, B, C, G e H, estão mostradas na
figura 4.11 e na figura 4.12 a seção de choque para os complexos D, E, F, I e J. No painel
esquerdo as ICSs estão sem a correção de Born-closure e no painel direito estão com a
correção. A fim de comparação com os complexos, mostramos a ICS dos isômeros trans e
cis, nas figuras 4.11 e 4.12, respectivamente.
























SMC - Zecca et al.
SMC+Born - Zecca et al.
SMC+Born






Figura 4.10: Seção de choque integral para os isômeros trans (painel à esquerda) e cis
(painel à direita) do ácido fórmico. No painel esquerdo, os triângulos estão representando
os resultados experimentais de seção de choque total medidas por Zecca et al. [37], as linhas
segmentadas vermelha e azul, correspondem aos resultados obtidos através do método
SMC sem a correção de dipolo, e as linhas cheias correspondem aos resultados com a
correção de dipolo. No painel direito, a linha segmentada corresponde aos resultados


































Figura 4.11: Seção de choque integral para os complexos trans do ácido fórmico sem
(painel esquerdo) e com (painel direito) a correção de Born, para energias de até 10 eV.
Vale à pena salientar que as curvas em azul escuro são referentes aos cálculos da molécula
isolada.



































Figura 4.12: Seção de choque integral para os complexos cis do ácido fórmico sem (painel
esquerdo) e com (painel direito) a correção de Born, para energias de até 10 eV. Vale à
pena salientar que as curvas em verde claro são referentes aos cálculos da molécula isolada.
Assim como mostrado para os complexos de formaldeído na seção anterior, a in-
fluência da água sobre as ICSs pode ser notada já nas seções de choque integral sem a
correção de dipolo, quando estas são comparadas com a ICS da molécula isolada. E, como
era de se esperar, a magnitude das seções de choque dos isômeros são menores que a dos
respectivos complexos. As diferenças, na região de baixas energias, no comportamento
das seções de choque dos complexos A até G podem ser atribuídas aos diferentes valores
de momento de dipolo permanente dos complexos. Das figuras 4.11 e 4.12 (painel direito)
vemos que o efeito da correção do dipolo é o aumento na magnitude das ICSs (quando
comparadas ao cálculo sem a correção de Born-closure), seguindo os valores dos momentos
de dipolo permanente, como podemos ver na tabela 4.3.
Uma análise importante deve ser feita, antes de seguirmos. Freitas et al. [30],
investigaram os efeitos eletrostáticos através da carga de Mulliken do soluto no complexo.
Foi observado que a ressonância se estabilizava para os complexos onde a molécula de
ácido fórmico tinha sinal positivo. E a ressonância se desestabilizava para quando o sinal
da carga do soluto dos complexos era negativa. Isso acontece pois, quando a carga do
soluto é positiva o elétron do contínuo sente um potencial mais atrativo, fazendo com
que a ressonância se estabilize, e logo, quando a carga do soluto é negativa, o elétron do
contínuo sente um potencial repulsivo, fazendo com que a ressonância se desestabilize.
Com esta discussão apontada por Freitas et al. [30], para o caso de pósitrons
podemos concluir que aconteceria o contrário, ou seja, para os complexos cujo ácido
fórmico apresenta o sinal da carga líquida positiva, o pósitron do contínuo iria sentir um
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potencial mais repulsivo, e os que apresentam carga líquida negativa, o pósitron sentiria
um potencial mais atrativo.
Fazendo relação com o assunto discutido acima, foi investigado o comportamento
da seção de choque da onda-s e sua respectiva autofase da a molécula de água, ácido
fórmico isolado e complexos. Os resultados estão mostrados nas figuras 4.13 e 4.14.
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Figura 4.13: Seção de choque integral da onda-s (painel superior) e sua respectiva autofase
(painel inferior) para as moléculas de água, ácido fórmico-trans e complexos-trans. A linha
preta na vertical no painel superior indica a posição do mínimo encontrado para o ácido
fórmico na fase gasosa.
Iniciando a discussão com os resultados dos complexos-trans, o painel superior da
figura 4.13 mostra a seção de choque em  = 0 e o painel inferior a autofase. A seção de
choque da onda-s apresenta um mínimo bem pronunciado para os sistemas em questão e,
olhando para a posição dos mínimos, estas correspondem com os mesmos valores de energia
onde a autofase muda de sinal, ou seja, o potencial de interação passa de atrativo para
repulsivo. O que se quer discutir nesse ponto é que, quando o potencial fica mais atrativo,
no caso de pósitrons, o mínimo se desloca para direita em energia, esse comportamento
foi visto para a molécula de pirazina, onde na medida que a polarização era aumentada,
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o potencial ficava mais atrativo e o mínimo de Ramsauer-Towsend se deslocava mais para
direita2.
Então, seguiu-se com a mesma discussão apresentada por Freitas et al., ou seja,
investigando o sinal da carga líquida dos complexos e seus respectivos valores absolutos,
com a mesma base empregada nos cálculos de espalhamento. O que se pôde notar foi que,
na medida em que a carga no soluto se tornava mais positiva, como no complexo A por
exemplo, o mínimo se deslocava mais para a esquerda, mostrando que o potencial é menos
atrativo. Um contra exemplo é, no caso do complexo G, o qual possui menor valor para
uma carga líquida com sinal negativo, o mínimo se deslocou mais para direita, mostrando
que o potencial sentido é mais repulsivo.
Calculando os valores da carga líquida foi obtida a seguinte escala para os solutos
dos complexos-trans:
complexo-G < complexo-H < complexo-C < complexo-B < complexo-A
Na tabela 4.6 são apresentados os valores de energia, em eV, da posição dos míni-
mos, de acordo com a figura 4.13.
Tabela 4.6: Sinal da carga líquida q(líquida) para os complexos e posição dos mínimos (em









Seguindo, para os isômeros-cis a seção de choque para a onda-s e a respectiva
autofase, são mostradas nos painéis superior e inferior da figura 4.14.
2 É importante chamar a atenção do leitor quanto ao significado do mínimo apresentado na seção de
choque da onda-s dos complexos de ácido fórmico. Os mínimos discutidos ao longo dessa seção não
são, de fato, mínimos do tipo Ramsauer-Towsend, uma vez que esse tipo de mínimo só aparece em
moléculas que não possuem momento de dipolo permanente, como é o caso da molécula de pirazina,
por exemplo.





























































Figura 4.14: Seção de choque integral da onda-s (painel superior) e sua respectiva autofase
(painel inferior) para as moléculas de água, ácido fórmico-cis e complexos-cis. A linha
preta na vertical no painel superior indica a posição do mínimo encontrado para o ácido
fórmico na fase gasosa.
O mínimo presente em cada seção de choque não é tão acentuado como no caso
dos isômeros trans, ainda assim, o mesmo comportamento discutido anteriormente é ob-
servado, se forem comparadas as posições centrais de cada mínimo, como pode ser visto
na tabela 4.7. E, a carga líquida em seu valor absoluto, obedece a seguinte escala:
complexo-I < complexo-J < complexo-E < complexo-F < complexo-D
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Tabela 4.7: Sinal da carga líquida q(líquida) para os complexos e posição dos mínimos (em









O que se pôde concluir com essa análise foi que, assim como constatado por Freitas
e colaboradores, existe uma relação da carga líquida presente no soluto e o comportamento
da seção de choque dos complexos. Esse interessante comportamento é acessado através
da análise da seção de choque da onda-s, para o caso de pósitrons.
Nas figuras 4.15 e 4.16 são mostradas as seções de choque diferenciais na energia de
10 eV calculadas para os complexos trans e cis, respectivamente. Para as seções de choque
diferenciais, além das DCSs usuais, foram investigadas duas outras diferentes abordagens,
com o objetivo de tentar obter mais informações sobre como o efeito da microsolvatação
altera a seção de choque do ácido formico.
Para que fosse possível a realização das análises que serão conduzidas a seguir,
foram realizados cálculos de espalhamento de pósitrons para a molécula de água, na
geometria de equilíbrio e utilizando a mesma base empregada para os isômeros do ácido
fórmico nos cálculos de espalhamento. O mesmo critério de polarização anteriormente
descrito para tais sistemas foram empregados nos cálculos para a molécula de água.
O resultado da seção de choque diferencial da molécula de água (em 10 eV), foi
somado com a seção de choque diferencial de cada isômero, ou seja, foi utilizado a seguinte
relação, para a primeira abordagem:
DCSgrupo = DCSH2O + DCS(isômero). (4.1)
O resultado da soma entre a DCSH2O e DCS(isômero) (isômero trans ou cis), é representado
pela curva cheia em verde claro nas figuras 4.15 e 4.16.
Como segunda abordagem, foi realizada a soma das amplitudes de espalhamento
dos isômeros (trans ou cis) e da molécula de água. A diferença entre as DCSgrupo (equa-
ção 4.1) e DCSAmps é que, nesse caso é levado em conta os termos de interferência, como
pode ser visto na equação (4.2),
DCSAmps = |fH2O + fisômero|2, (4.2)
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onde fH2O é o termo referente a amplitude da molécula de água e fisômero é o termo da
amplitude do isômero em sua fase gasosa. Os resultados são representados pela curva
cheia em azul nas figuras 4.15 e 4.16.
Na figura 4.15 temos as DCSs para os complexos A (painel 1), B (painel 2), C
(painel 3), G (painel 4) e H (painel 5). Os resultados são mostrados para ângulos de
espalhamento maiores que 30◦, pois a seção de choque não é significativamente afetada
pelo potencial de dipolo a partir desse ângulo. A partir desta figura vemos que a água não
parece exercer tanta influência na seção de choque dos complexos A, B e G em ângulos
acima de 60◦, pois as DCSs possuem um comportamento bastante semelhante ao da DCS
da molécula isolada. Para os complexos D, E, F, I e J, a seção de choque diferencial é
mostrada nos painéis (1), (2), (3), (4) e (5), da figura 4.16, respectivamente. Para esses
complexos, as respectivas DCSs, de forma geral, seguem a tendência do resultado obtido
em DCSAmps.
De forma geral as DCSs das estruturas complexas apresentam o mesmo padrão
ondulatório, porém os mínimos estão em posições diferentes. As DCSs dos complexos
trazem a assinatura da microssolvatação, ou seja, se a seção de choque dos complexos
fosse apenas a soma das diferenciais da água e do isômero correspondente, seria esperado
um comportamento semelhante ao da DCSAmps. A diferença observada na forma das DCSs
dos complexos é atribuída ao efeito da microssolvatação.
No painel (6) das figuras 4.15 e 4.16, é mostrada a comparação das DCSs dos
complexos, em 10 eV. Para os complexos-trans não é visto nenhum comportamento seme-
lhante entre o padão de onda das DCSs dos complexos. Por outro lado, as DCSs para os
complexos E, F e J, na figura 4.16 apresentam certas semelhanças. Esse é um comporta-
mento interessante, uma vez que a forma que a água interage nos complexos E e F não é
a mesma com a qual ela interage no complexo J.
A mesma análise já foi empregada no estudo de espalhamento de elétrons por
complexos de fenol [29] e esta apresentou resultados bastante interessantes do ponto de
vista da assinatura da microssolvatação. A DCSAmps carrega o termo da interação entre a
molécula de ácido fórmico com a água, já a DCSgrupo contém esse termo pois, é apenas a
soma das DCS de forma isolada. O efeito da microssolvatação está presente ao olharmos
as DCSs de cada complexo. Como já dito, se esse efeito não estivesse contribuindo, a
DCS observada para os complexos teria a mesma forma da DCSAmps, onde há o termo de
interação da água com o ácido fórmico e não a assinatura da microssolvatação.







































































































30 60 90 120 150 180






















60 90 120 150 180













Figura 4.15: Seção de choque diferencial para o espalhamento de pósitrons, para energias
de 10 eV.
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Espalhamento de Elétrons por Moléculas de
Tiofeno: Acoplamento Multicanal e Efeito da
Microssolvatação
Nesse capítulo serão apresentados resultados de seções de choque elásticas e ele-
tronicamente inelásticas por impacto de elétrons de baixa energia. As amplitudes de es-
palhamento foram obtidas através do método SMC [64,65] na versão que descreve o alvo
através de pseudopotenciais [68] (SMCPP).
Em baixas energias de incidência, apenas o canal elástico está energeticamente
acessível. Nesse regime de energias, o processo de colisão é dominado pelo efeito da dis-
torção da nuvem eletrônica do alvo devido à presença do elétron do contínuo, efeito que
denominamos de polarização. Na medida em que a energia de impacto aumenta o efeito
da polarização da nuvem eletrônica deixa de ser o processo predominante do problema de
colisão elétron-molécula, e passa a dominar o efeito de acoplamento multicanal. Esse efeito
representa a competição entre os canais (estados) energeticamente acessíveis ao alvo mo-
lecular durante o processo de colisão. O número de canais acoplados em um determinado
cálculo, depende da energia do elétron incidente e dos limiares dos estados eletrônicos
excitados do alvo.
A molécula escolhida como tema central de estudo no presente capítulo é o tio-
feno (C4H4S). O tiofeno é um composto aromático heterocíclico de cinco membros que
contém quatro átomos de carbono e um átomo de enxofre, como pode ser visto na fi-
gura 5.1. Esse sistema apresenta um momento de dipolo permanente cujo valor calculado
é 0,62 D e o valor experimental é de 0,55 D, conforme Ref. [93].
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Figura 5.1: Estrutura geométrica da molécula de tiofeno (gerada com MacMolPlt [34]).
A descrição do processo de colisão de elétrons pela molécula de tiofeno tem sido
objeto de estudo em trabalhos recentes tanto do ponto de vista teórico como experimental.
Empregando a técnica de espectroscopia de transmissão eletrônica (ETS), Modelli
e Burrow [103] investigaram a formação de ânions na molécula de tiofeno e reportaram
a existência de duas ressonâncias de caráter π* as quais, através de cálculos de estru-
tura eletrônica, foram atribuídas como pertencentes às simetrias A2 e B1 dentro do grupo
pontual C2v. Aplicando o método multicanal de Schwinger, da Costa et al. [104] obti-
veram resultados de seções de choque elásticas integral, de transferência de momento e
diferencial. Esses autores também reportaram a presença de duas ressonâncias de cará-
ter π* centradas nas energias de 1,00 eV (simetria B1) e 2,82 eV (simetria A2), em boa
concordância com os resultados observados nas medidas de ETS da Ref. [103], e uma
ressonância de caráter σ* localizada ao redor de 2,78 eV (simetria B2). Utilizando o mé-
todo da matriz-R, Vinodkumar et al. [105] similarmente calcularam seções de choque
integral, de transferência de momento e diferencial para o espalhamento elástico da molé-
cula de tiofeno. Tais resultados foram complementados por seções de choque de excitação
por impacto de elétrons envolvendo transições eletrônicas entre o estado fundamental e
os primeiros estados excitados de mais baixa energia. Além das ressonâncias de forma
previamente reportadas nas Refs. [103, 104], uma ressonância do tipo caroço excitado,
aparecendo na energia de 8,06 eV, foi também identificada por esses autores. Seções de
choque elástica e de ionização para energias até 3000 eV obtidas de acordo com os modelos
de regra de aditividade e binary-encounter-Bethe (BEB), respectivamente, foram forneci-
dos por Możejko e co-autores [106]. Uma análise detalhada da formação de ressonâncias
na colisão de elétrons com tiofeno foi considerada em um esforço conjunto experimental e
teórico realizado por Loupas et al. [107]. A partir da combinação de resultados medidos
e calculados, esses autores foram capazes de identificar e caracterizar ressonâncias com
caráter de forma, caroço excitado e mistura (de forma mais caroço excitado). Além de
ressonâncias de forma e de caroço-excitado, os autores mencionaram a possível existência
de uma outra estrutura perto de 3,3 eV designada como ressonância de Feshbach. Subse-
quentemente, Loupas et al. [108] também reportaram dados de seções de choque elástica
e inelástica para o espalhamento de elétrons pelo tiofeno calculados na faixa de energia de
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0,1-1000 eV. Esses resultados foram obtidos de acordo com diferentes métodos teóricos,
sendo que o método da matriz-R foi aplicado na região de baixas energias enquanto o
método IAM-SCAR foi utilizado para na região intermediária e de altas energias. Mais
recente, medidas experimentais de seção de choque total para o espalhamento de elétrons
por moĺéculas de tiofeno foram determinadas por Lozano et al. [109]. As medidas foram
realizadas com o aparato de feixe de transmissão de elétrons magneticamente confinados
e foram apresentados na faixa de energia de 1 eV a 300 eV. Finalmente, Jones et al. [110]
mediaram seção de choque de fotoabsorção absoluta para o tiofeno utilizando radiação
síncrotron. As características experimentais observadas no espectro de absorção foram
complementadas por cálculos teóricos realizados no nível de aproximação teoria do fun-
cional da densidade dependente do tempo, que permitiu uma atribuição mais consistente
do espectro do tiofeno.
Esse capítulo está dividido em seções de acordo com os níveis de cálculos realizados
para esse sistema. Primeiramente, na seção 5.1, serão mostrados os resultados de seção
de choque elástica e também eletronicamente inelástica, onde essa última contempla a
descrição da transição entre o estado fundamental e primeiro estado excitado da molécula
de tiofeno. Na seção 5.2 a descrição do referido processo de excitação eletrônica, feita na
seção 5.1, é aprimorada e, agora, o nível de cálculo é de até 61-canais acoplados. Já na
seção 5.3 serão mostrados os resultados para o canal elástico, no qual agora a molécula
de tiofeno está microssolvatada. E, por fim, foi escolhido um dos complexos mostrados na
seção 5.3 e o assunto sobre a influência que a microssolvatação exerce sobre o processo de
excitação eletrônica será tratado na seção 5.4. No apêndice G, são dados alguns detalhes
sobre, as etapas de um cálculo MOB-SCI e o protocolo seguido para a obtenção das
estruturas microssolvatadas.
5.1 Excitação eletrônica para o estado 3B2
5.1.1 Detalhes computacionais
O estado fundamental do tiofeno (X1A1) foi calculado dentro da aproximação de
Hartree-Fock. Cálculos de estado ligado e de espalhamento foram realizados dentro do
grupo pontual C2v na geometria de equilíbrio experimental [93].
Nos presentes cálculos foi empregado um conjunto base de Gaussianas-Cartesianas
gerado de acordo com uma aproximação variacional, conforme a referência [111], para
descrever o estado fundamental e os estados excitados da molécula de tiofeno. A fim de
representar os átomos de carbono e enxofre, foi utilizada a base 5s5p2d, cujos os expoentes
estão listados na tabela 5.1. Para os átomos de hidrogênio se faz uso da base 4s/3s gerada
de acordo com Dunning [112], e aumentada de uma função do tipo p com expoente igual
a 0,75. A tabela 5.2 mostra os valores dos expoentes e coeficientes do hidrogênio.
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As seções de choque calculadas nesse trabalho foram obtidas dentro da aproxi-
mação MOB-SCI [113, 114] e os pares escolhidos para esse nível de cálculo, tiveram o
propósito de descrever um estado excitado do alvo em particular, a saber, o estado 3B2.
A configuração eletrônica de valência do estado fundamental X1A1 da molécula
de tiofeno é
(6a21)(7a21)(4b22)(8a21)(5b22)(9a21)(6b22)(10a21)(7b22)(2b21)(11a21)(3b21)(1a22).
Para a presente investigação primeiro foi realizado um cálculo Full-Single CI (FSCI)
o qual forneceu um número total de 2223 estados. Então, como já mencionado no capí-
tulo 1, utilizando uma combinação específica de pares buraco-partícula na composição
do espaço ativo de excitações simples, somos capazes de fornecer uma descrição ade-
quada para o estado tripleto de mais baixa energia da molécula de tiofeno, o estado 3B2.
Essa descrição foi possível com um conjunto constituído de três pares buraco-partícula
[(2b1 → 2a2), (3b1 → 2a2) e (1a2 → 4b1)] que deram origem a três estado tripletos e
três estados singletos. Entre esses estados, um deles é o estado físico de interesse (isto
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é, o estado eletronicamente excitado 3B2) e os outros cinco são considerados pseudoesta-
dos. O cálculo MOB-SCI foi efetuado a fim de proporcionar uma descrição mais precisa
apenas do primeiro estado excitado. Estados que possuem uma energia mais alta do que
este estado, obtidos através desta estratégia são tratados como pseudoestados, isto é, são
estados sem um significado físico propriamente dito.
Como pode ser observado na tabela 5.3, os valores dos limiares de abertura para
o primeiro estado excitado, obtidos por meio dos presentes cálculos (FSCI e MOB-SCI)
mostram um bom acordo quando comparados aos dados disponíveis na literatura.
Tabela 5.3: Presentes resultados obtidos a partir dos cálculos FSCI e MOB-SCI para
a energia de excitação do estado fundamental para o primeiro estado excitado da mo-
lécula C4H4S em elétron-volts (eV). Os cálculos aqui apresentados foram comparados
com os seguintes resultados disponíveis na literatura: Cálculo DFT/MRCI [115]; Cálculo
CAS-CI [105]; Cálculo MRD-CI [116]; Experimental [117]; Experimental (EELS) e cálculo
CASSCF [31]. O restante dos MOB-SCI pseudoestados são três estados singletos abrindo
nas energias de 7,25, 9,96, e 13,66 eV e dois estados tripletos abrindo em 7,33 e 12,42 eV.
Estado FSCI MOB-SCI Ref. [115] Ref. [105] Ref. [116] Ref. [117] Ref. [31]
13B2 3,08 3,41 3,53 4,51 4,45 3,75 3,72
Juntamente com o canal elástico, os estados excitados obtidos de acordo com a
estratégia MOB-SCI também participam como canais energeticamente acessíveis ao alvo
molecular durante o processo de colisão (ver equação (2.47)), dando origem a um cálculo
de acoplamento de até sete canais.
A respeito dos diferentes níveis de cálculo apresentados nesse trabalho, foi empre-
gado o uso da nomenclatura Nopench-SE e Nopench-SEP, cujo significado será explicado
abaixo. Na equação (2.47), Nopen é igual a 1 se apenas o canal elástico está energetica-
mente acessível; de outra forma, se Nopen é igual a 2, além do canal elástico, o primeiro
estado excitado também está energeticamente acessível, e assim por diante até Nopen igual
a 7.
Além disso, no nível de aproximação Nopench-SEP, o espaço de polarização consiste
de CSFs construídas a partir de excitações virtuais do tipo singleto e tripleto (espaço
de canais fechados) de todos os orbitais ocupados até os 41 primeiros IVOs de mais
baixa energia, enquanto o mesmo conjunto de IVOs também é usado como orbitais de
espalhamento. Foram incluídas ainda, as CSFs construídas a partir dos pares buraco-
partícula presentes no espaço ativo de canais acoplados, com todos os IVOs considerados
como orbitais de espalhamento.
Usando o procedimento acima descrito foram obtidas 6192 CSFs para a simetria
A1, 5049 para a simetria B1, 6159 para a simetria B2 e 5014 para a simetria A2, fornecendo
um total de 22414 configurações para a descrição do processo de espalhamento. Por outro
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lado, no nível Nopench-SE, nos casos quando Nopen ≥ 2, a polarização proveniente do
espaço de canais acoplados é incluída, mas a polarização vinda de excitações virtuais
não1. Nessa situação, a dimensão do espaço de configurações é a seguinte: 243 CSFs para
a simetria A1, 88 para a simetria B1, 257 para a simetria B2 e 96 para a simetria A2.
Particularmente, no nível 1ch-SE, a polarização originária do espaço de canais
acoplados não fornece nenhuma contribuição. Isso é, nesse caso, dispõe-se de um cálculo
puramente estático-troca, sem qualquer contribuição dos efeitos decorrentes da polariza-
ção do alvo.
5.1.2 Resultados
O intuito da presente investigação é analisar a influência dos efeitos de polariza-
ção sobre o processo de excitação eletrônica por impacto de elétrons. Já foi visto para as
moléculas de furano [61] e etileno [62] que um dos aspectos que mais contribuem neste
assunto é a existência de ressonâncias de forma no canal elástico na região de abertura
dos estados excitados de mais baixa energia. Como já mostrado em trabalhos da litera-
tura [104, 107] a molécula de tiofeno possui ressonâncias nas vizinhanças da abertura do
primeiro estado excitado, duas de caráter π* nas simetrias A2 e B1 e outra de caráter σ*
na simetria B2. Visando avaliar o impacto dos efeitos da polarização na seção de choque
para a transição eletrônica X1A1 →3 B2 da molécula de tiofeno, vamos analisar a seção
de choque de decomposição por simetria para cada representação irredutível do grupo
pontual C2v.
Nas figuras 5.2, 5.3, 5.4 e 5.5 as seções de choque elástica (painel esquerdo) e ele-
tronicamente inelástica (painel direito), para as simetrias A2, B1, B2 e A1, são mostradas
nos níveis de aproximação a 1-canal e a 2-canais, com e sem a inclusão dos efeitos de pola-
rização. Os resultados representados pela curva preta segmentada foram obtidos no nível
a 1-canal na aproximação estático-troca (1ch-SE) enquanto que, os resultados represen-
tados pela curva azul cheia foram obtidos também no nível 1-canal mas na aproximação
estático troca mais polarização (1ch-SEP). A linha vermelha tracejada-ponto representa
a seção de choque obtida dentro do nível a 2-canais na aproximação estático-troca (2ch-
SE). Aqui é importante mencionar que, para esse nível de cálculo, apenas o espaço ativo
gerado conforme a abordagem MOB-SCI polariza o alvo. Nesse caso, é dito que o alvo é
levemente polarizado e não é um cálculo puramente SE, como é o caso do nível 1ch-SE.
E por fim, a curva verde cheia representa os resultados obtidos no nível a 2-canais com o
inclusão dos efeitos de polarização (2ch-SEP). A linha vertical preta, no painel esquerdo
das figuras 5.2 -5.5, está indicando a abertura do primeiro estado excitado.
Começando a análise pela simetria A2, no painel esquerdo, a ressonância aparece
1 Refere-se a polarização de canais acoplados, aquelas onde as configurações foram construídas a partir
dos pares buraco-partícula.
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no canal elástico centrada em torno de 5,10 eV e 2,84 eV nos cálculos 1ch-SE e 1-ch-SEP,
respectivamente. Como esperado, devido à inclusão dos efeitos de polarização (causada
pela presença do elétron incidente e representada por excitações virtuais do alvo) a resso-
nância do nível SEP se move para mais baixas energias, em relação ao nível SE. No nível
de aproximação 2ch-SE, o centro da ressonância aparece em torno de 4,20 eV, ou seja,
cerca de 0,9 eV abaixo da posição observada no nível de aproximação 1ch-SE.
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Figura 5.2: Seção de choque parcial elástica (painel esquerdo) e eletronicamente inelástica
(painel direito) para a simetria A2. Nos cálculos 1ch-SE e 1ch-SEP apenas o canal elástico
está aberto. Nos cálculos 2ch-SE e 2ch-SEP os canais elástico (1A1) e inelástico (3B2)
estão abertos.
Tais resultados mostram que, nos cálculos realizados nos níveis 1ch-SE e 2ch-SE,
a estrutura ressonante é posicionada nas vizinhanças da abertura do primeiro estado
excitado, 3B2, dando origem ao aumento de magnitude na seção de choque elástica acima
de 3,41 eV. A partir disso, é possível concluir que a contribuição proveniente do canal
elástico explica, no caso do cálculo 2ch-SE, o aumento na magnitude da seção de choque
de excitação eletrônica correspondente, como pode ser visto no painel direito da figura 5.2.
Com a inclusão dos efeitos de polarização (2ch-SEP), a ressonância se move para uma
energia abaixo do limiar de abertura do primeiro estado excitado e, assim, a contribuição
da estrutura ressonante, na seção de choque de excitação eletrônica, é reduzida.
Ainda na figura 5.2 (painel direito), observa-se que o cálculo 2ch-SE indica a
presença de um pico em torno de 7 eV. Com a inclusão dos efeitos de polarização (cálculo
2ch-SEP) a posição dessa estrutura passa a estar centrada próximo de 6,4 eV. Portanto,
para energias acima desse valor é observado uma inversão na situação descrita acima, ou
seja, devido à presença de uma ressonância de caroço excitado em 6,4 eV, a magnitude
da seção de choque inelástica no cálculo 2ch-SEP se torna maior do que a do cálculo 2ch-
SE. Considerando o interesse na identificação e caracterização de ressonâncias na colisão
elétron-molécula, em particular para o processo de excitação eletrônica, uma discussão
mais detalhada da natureza dessa ressonância será apresentado mais adiante.
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Na figura 5.3 é mostrado que, na seção de choque elástica para a simetria B1 a
ressonância correspondente ao cálculo 1ch-SE está centrada em 2,85 eV e, após a inclusão
dos efeitos de polarização (cálculo 1ch-SEP), essa estrutura passa a estar localizada pró-
ximo de 0,94 eV. A ausência da contribuição do tail dessa ressonância é responsável pela
redução na magnitude da seção de choque do cálculo 2ch-SE para 2ch-SEP.
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Figura 5.3: Seção de choque parcial elástica (painel esquerdo) e eletronicamente inelástica
(painel direito) para a simetria B1. Nos cálculos 1ch-SE e 1ch-SEP apenas o canal elástico
está aberto. Nos cálculos 2ch-SE e 2ch-SEP os canais elástico (1A1) e inelástico (3B2) estão
abertos.
Além disso, para energias acima de 3,41 eV, as seções de choque elásticas obtidas
nos níveis 2ch-SE e 2ch-SEP possuem a mesma magnitude daquelas obtidas em 1ch-SE e
1ch-SEP, respectivamente. A comparação entre os resultados de 2h-SE e 2ch-SEP revelam
que a magnitude da seção de choque elástica também diminui com a inclusão dos efeitos
de polarização, como esperado. Portanto, a redução na magnitude observada na seção de
choque inelástica (figura 5.3 painel direito) também pode ser entendida como um efeito
colateral da inclusão dos efeitos de polarização.
A última simetria que possui uma estrutura ressonante no canal elástico na região
próxima ao limiar de abertura do estado 3B2 do tiofeno, é a simetria B2. Nesse caso
particular, chegamos a conclusão diferente daquela reportada para as simetrias A2 e B1.
Como pode ser observado no painel esquerdo da figura 5.4, o pico da estrutura observada
no cálculo elástico está localizado em torno de 5,50 eV em 1ch-SE e 2,50 eV em 1ch-SEP.
Essa mesma ressonância, no nível 2ch-SE, está centrada em uma posição equivalente e
a seção de choque correspondente tem uma magnitude similar da observada no cálculo
1ch-SE. De forma equivalente, a curva que representa os resultados 2ch-SEP mostra o
mesmo comportamento da curva obtida no nível 1ch-SEP.
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Figura 5.4: Seção de choque parcial elástica (painel esquerdo) e eletronicamente inelástica
(painel direito) para a simetria B2. Nos cálculos 1ch-SE e 1ch-SEP apenas o canal elástico
está aberto. Nos cálculos 2ch-SE e 2ch-SEP os canais elástico (1A1) e inelástico (3B2) estão
abertos.
Então, olhando para a seção de choque inelástica apresentada no painel direito da
figura 5.4 percebemos que a inclusão dos efeitos de polarização não exerce o mesmo efeito
sobre o processo de excitação, uma vez que, os cálculos nos níveis 2ch-SE e 2ch-SEP têm
uma dependência de energia e magnitude semelhante.
Como mencionado antes, a simetria A1 não possui estruturas ressonantes no canal
elástico. A seção de choque elástica, exibida no painel esquerda da figura 5.5, mostra que
a curva que representa o cálculo 2ch-SEP é muito similar àquela do cálculo 1ch-SEP. A
mesma afirmação pode ser feita em relação aos resultados obtidos nos níveis 2ch-SE e
1ch-SE.
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Figura 5.5: Seção de choque parcial elástica (painel esquerdo) e eletronicamente inelástica
(painel direito) para a simetria A1. Nos cálculos 1ch-SE e 1ch-SEP apenas o canal elástico
está aberto. Nos cálculos 2ch-SE e 2ch-SEP os canais elástico (1A1) e inelástico (3B2)
estão abertos.
Além disso, próximo ao limiar de abertura do primeiro estado excitado, a diferença
em termos de magnitude entre os resultados 2ch-SE e 2ch-SEP é muito pequena. Seguindo
Capítulo 5. Espalhamento de Elétrons por Moléculas de Tiofeno: Acoplamento Multicanal e Efeito da
Microssolvatação 104
o mesmo raciocínio já apresentado para as outras simetrias, esse fato pode explicar porque
a inclusão dos efeitos de polarização não produz mudanças significativas na magnitude da
seção de choque inelástica, como pode ser visto no painel direito da figura 5.5.
A partir dos resultados apresentados acima, é possível concluir que a seção de
choque de excitação eletrônica para as simetrias A2 e B1 são consideravelmente influenci-
adas pela quantidade de polarização do alvo incluída nos cálculos de espalhamento. Para
ambas simetrias isso acontece porque a mudança na posição das estruturas ressonantes,
causada pela inclusão dos efeitos de polarização, implica numa diminuição significativa
na magnitude da seção de choque obtida nos níveis de aproximação 1ch-SEP e 2ch-SEP,
nas vizinhanças do limiar de abertura do primeiro estado tripleto excitado. Esse compor-
tamento também foi observado no caso das moléculas de furano [61] e etileno [62]. Ao
contrário, porém não menos interessante, também notamos que a seção de choque eletro-
nicamente inelástica para as simetrias B2 e A1 permanecem praticamente inalteradas sob
a influência da polarização do alvo. No caso da simetria B2, embora a inclusão dos efeitos
de polarização tenha uma grande influência na posição da ressonância no canal elástico,
esse efeito não está acompanhado a uma mudança apreciável na magnitude das seções de
choque logo acima do limiar de abertura do estado 3B2. Finalmente, para a simetria A2
tal resultado não é surpreendente considerando que, em todos os cálculos realizados com
e sem a inclusão dos efeitos de polarização, as magnitudes das seções de choque próximo
a 3,41 eV são muito parecidas.
Funções de excitação representando a transição eletrônica entre o estado funda-
mental e o primeiro estado eletronicamente excitado da molécula de tiofeno, são mostradas
na figura 5.6 para os ângulos de espalhamento de 90 (painel superior) e 135 (painel infe-
rior) graus.
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Figura 5.6: Função de excitação para ângulos de espalhamento de 90◦ (painel superior)
e 135◦ (painel inferior) para a transição eletrônica entre o estado fundamental e pri-
meiro estado eletronicamente excitado (3B2) da molécula de tiofeno. As linhas pontilhada
vermelha e sólida verde representam os cálculos obtidos através do método SMCPP. A
linha pontilhada em magenta é o resultado do cálculo onde foi empregado o método da
matriz-R [107]. A linha cheia laranja é o resultado experimental obtido através da técnica
EELS [107].
A comparação dos resultados SMCPP obtidos de acordo com os níveis de apro-
ximação 2ch-SE e 2ch-SEP revela que, abaixo de 6,5 eV (aproximadamente a posição
em que se encontra o centro da ressonância de caroço excitado), a função de excitação
tem a sua magnitude reduzida com a inclusão dos efeitos de polarização. Estes resultados
também são comparados com os dados calculados através do método da matriz-R e resul-
tados medidos através da técnica de espectroscopia de perda de energia de elétron (EELS)
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reportado na referência [107] e mostram boa concordância em termos qualitativos. Em
particular, no ângulo de 135◦ graus, o acordo entre a função de excitação reportada no
presente trabalho ao nível 2ch-SEP, aquela calculada através do método da matriz-R e
aquela medida por EELS é muito bom tanto em termos do formato (caracterizada por um
início acentuado) quanto em termos de magnitude, mas não no que diz respeito a posição
da estrutura ressonante.
Voltando agora à discussão sobre a estrutura encontrada em torno de 6,4 eV na
seção de choque de excitação eletrônica, a qual foi visto ser contribuição da simetria
A2. A diagonalização do Hamiltoniano de espalhamento no espaço configurações revela
a presença um estado em 6,8 eV, cuja configuração dominante (quadrado do coeficiente
é 0,52) corresponde a um buraco no orbital πa2 e dupla ocupação do orbital π*b1 (veja
a figura 5.7). Ao contabilizar todas as configurações de duas partículas (configuração de
polarização), a soma do quadrado dos coeficientes é igual a 0,93. Portanto, à estrutura
ressonante centrada em 6,5 eV, presente na simetria A2 da seção de choque de excitação, é
atribuída um caráter do tipo caroço excitado, cujos orbitais responsáveis são (πa2)1(π*b1)2.
Figura 5.7: Orbitais de buraco (πa2) e partícula (π*b1) associados com a ressonância de
caroço excitado na simetria A2.
Como mencionado antes, com o objetivo de descrever o primeiro estado excitado da
molécula de tiofeno da maneira mais precisa possível, em conformidade com a estratégia
MOB-SCI, foram utilizados três pares buraco-partícula (excitações simples) levando a
um cálculo com até 7-canais acoplados. A seguir, será comparada a seção de choque
diferencial elástica obtida de acordo com diferentes esquemas de acoplamento multicanal.
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Mais especificamente, são apresentados e discutidos os resultados obtidos no nível de
aproximação Nopench-SEP, onde N = 1, 2, 4, 5 e 7. Avaliou-se a influência dos efeitos
de acoplamento multicanal iniciando pelo nível 1ch-SEP até o nível de cálculo 7ch-SEP,
como está sendo mostrado na figura 5.8 para as energias de 5 eV, 6,5 eV, 7 eV e 10 eV, e
na figura 5.9 para as energias de 15 eV, 20 eV, 25 eV e 30 eV.
Como pode ser visto na figura 5.8, para energias de 5 eV, 6,5 eV e 7 eV onde
apenas dois canais são considerados como abertos (isto é, energeticamente acessível ao alvo
molecular), as DCSs obtidas nos níveis de aproximação 1ch-SEP e 2ch-SEP apresentam
grande similaridade, tanto em termos do formato como em magnitude. Por outro lado, em
10 eV, onde há cinco canais abertos, a diferença de magnitude entre os resultados obtidos
nos níveis 1ch-SEP e 5ch-SEP se torna bem mais notória.
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Figura 5.8: Influência dos efeitos de acoplamento multicanal sobre a seção de choque
diferencial elástica para as energias de 5 eV, 6,5 eV, 7 eV e 10 eV.
Da mesma forma, para as energias de 15 eV, 20 eV, 25 eV e 30 eV, a seção de choque
diferencial claramente decresce em magnitude na medida em que mais canais são incluídos
nos cálculos. Embora a diferença entre as DCSs obtidas conforme os níveis de cálculo de
5ch-SEP e 7ch-SEP não seja tão significativa, ela se torna bastante evidente na comparação
com os resultados obtidos nos níveis 1ch-SEP e 7ch-SEP. Quando analisados como um
todo, esses resultados indicam que a inclusão dos efeitos de acoplamento multicanal nos
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cálculos de espalhamento fornece o fluxo necessário (devido a competição entre todos os
estados que se tornam acessíveis para o alvo em uma determinada energia) de modo que
as DCSs exibem uma diminuição na sua magnitude.
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Figura 5.9: Influência dos efeitos de acoplamento multicanal sobre a seção de choque
diferencial elástica para as energias de 15 eV, 20 eV, 25 eV e 30 eV
Com base neste comportamento geral, assumimos que para energias de 5 eV, 6,5 eV
e 7 eV o nível de cálculo 2ch-SEP fornece o melhor resultado, seguido pelo nível 5ch-SEP
para 10 eV e, finalmente o nível 7ch-SEP para as energias de 15 eV, 20 eV, 25 eV e 30 eV.
A seguir, os melhores resultados serão criticamente comparados com os dados disponíveis
na literatura. Do ponto de vista teórico, DCSs para a molécula de tiofeno foram obtidas
através do método da matriz-R e do método IAM-SCAR [108]. Até agora, no entanto,
não existem medidas experimentais disponíveis de DCSs na literatura para a molécula
de tiofeno. Por essa razão, comparamos as presentes DCSs calculadas com os resultados
experimentais para a molécula de furano. Na figura 5.10, são mostrados os resultados a 5
eV, 6,5 eV e 7 eV, obtidos de acordo com o cálculo 2ch-SEP, e a 10 eV, dentro do nível
a 5ch-SEP. Para altas energias (15 eV, 20 eV, 25 eV e 30 eV), as DCSs para o nível de
aproximação 7ch-SEP são mostradas na figura 5.11.
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Figura 5.10: Seção de choque diferencial para a seção de choque elástica para as energias de
5 eV, 6,5 eV, 7 eV e 10 eV. Os resultados SMCPP são representados pela linha cheia azul.
Comparamos estes resultados com os resultados disponíveis na literatura: matriz-R [107]
e IAM-SCAR [108], representados pelas linhas pontilhada em magenta e traço-ponto
em ciano, respectivamente. Os triângulos em verde representam medidas experimentais
realizadas para a molécula de furano.
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Figura 5.11: Seção de choque diferencial para a seção de choque elástica para as energias
de 15 eV, 20 eV, 25 eV e 30 eV. Os resultados SMCPP são representados pela linha
cheia azul. Comparamos estes resultados com os resultados disponíveis na literatura:
matriz-R [107] e IAM-SCAR [108], representados pelas linhas pontilhada em magenta
e traço-ponto em ciano, respectivamente. Os triângulos em verde representam medidas
experimentais realizadas para a molécula de furano.
De forma geral, os presentes resultados apresentam acordo muito bom quando com-
paramos com as seções de choque obtidas através do método da matriz-R. A concordância
entre os resultados apresentados e as DCSs obtidas por meio do método IAM-SCAR é
muito boa para quase todas as energias, exceto que os mínimos da DCSs parecem estar
um pouco deslocados para ângulos maiores de espalhamento quando comparados aos re-
sultados obtidos através do método SMCPP. Com respeito a comparação com os dados
experimentais da molécula de furano, observa-se que, apesar da pequena diferença na
magnitude, os resultados para a molécula de tiofeno seguem o mesmo formato das DCSs
do furano.
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5.2 Excitação eletrônica para até 61-canais
energeticamente acessíveis
Como já é bem estabelecido em diversos trabalhos envolvendo excitação eletrônica
disponíveis na literatura, em especial para aqueles nos quais as seções de choque são
calculadas via SMCPP [76–78,118], à medida que mais estados são incluídos no operador
de projeção de canais abertos, a seção de choque elástica tem sua magnitude diminuída. A
redução na magnitude ocorre devido à perda de fluxo para os canais que, no cálculo com
a inclusão de efeitos de acoplamento multicanal, tornam-se energeticamente acessíveis e,
de modo geral, proporciona uma melhor concordância com os dados experimentais.
Partindo desse conhecimento prévio, optou-se em fazer um cálculo mais elabo-
rado para a molécula de tiofeno, com o intuito de aprimorar os resultados anteriormente
apresentados, via inclusão de mais canais abertos nos cálculos.
O novo nível de cálculo agora tem o intuito de descrever 24 estados excitados da
molécula de tiofeno. Para realizar uma descrição adequada desses 24 estados excitados
foram necessários 30 pares buraco-partícula. O embasamento na escolha desse nível de
cálculo se deu através do trabalho de Loupas et al. [107]. Os presentes limiares de energia
de cada estado, em comparação com os estados da Ref. [107] e, com alguns outros resul-
tados disponíveis na literatura [105, 115–117], podem ser vistos na tabela 5.4. Na tabela
o super índice 3 indica que o acoplamento de spin é do tipo tripleto e, o super índice 1,
indica que o acoplamento de spin é do tipo singleto.
O espectro de energia que está sendo mostrado na tabela 5.4 foi organizado na
ordem crescente de acordo com os resultados calculados no presente trabalho através dos
cálculos FSCI e MOB-SCI. Apesar da maioria das energias de abertura dos estados esta-
rem em bom acordo com os valores reportados por Loupas et al. [107], uma considerável
diferença nas energias dos limiares, é observada para alguns estados. O mesmo compor-
tamento também pode ser observado na comparação com os estados listados em outras
referências que estão na tabela 5.4.
Toda a parte fundamental da descrição do alvo é a mesma que a detalhada ante-
riormente. Os cálculos apresentados nessa seção serão discutidos apenas dentro do nível
SEP. A nomenclatura adotada aqui segue a mesma lógica da nomenclatura utilizada na
seção 5.1, ou seja, Nopench-SEP, onde Nopen indica o número de canais abertos a uma dada
energia. Com relação ao espaço de configurações, foi seguido o mesmo procedimento ante-
rior. A diferença está no número de configurações que foram obtidas a partir dos 30 pares
buraco-partícula presentes no espaço ativo de canais acoplados. Com a inclusão desses
pares na polarização, obtemos 7190 CSFs para a simetria A1, 5773 para a B1, 7195 para
B2, e 5766 para a simetria A2, fornecendo um total de 25924 configurações na descrição
do processo de espalhamento de elétrons pela molécula de tiofeno.
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Tabela 5.4: Resultados dos cálculos FSCI e MOB-SCI para a energia de excitação de 24
estados excitados da molécula C4H4S em elétron-volts (eV). Os resultados calculados foram
comparados com os dados reportados por Loupas et al. [107]: cálculo CASSCF; Salzmann
et al. [115]: cálculo DFT/MRCI; Palmer et al. [116]: cálculo MRD-CI; Vinodkumar et
al. [105]: cálculo CAS-SCI; Loupas et al. [107]: experimental EELS; Flicker et al. [117]:
experimental.
Estado FSCI MOB-SCI Ref. [107] Ref. [115] Ref. [116] Ref. [105] Ref. [107] Ref. [117]
3B2 3,08 3,41 3,72 3,53 4,45 4,51 3,72 3,75
3A1 4,47 4,77 4,94 4,35 5,03 5,71 4,61 4,62
3A1 5,89 6,22 6,82 – 6,82 – – –
1B2 6,06 6,97 6,95 5,54 6,61 7,98 – –
3A2 6,11 6,45 6,46 5,77 9,82 7,68 5,9 –
3A2 6,38 6,59 9,73 5,80 10,41 8,44 – –
1A2 6,55 6,65 6,88 5,88 5,78 7,89 – –
3B1 6,56 6,73 6,37 5,65 8,42 7,41 5,9 –
1A2 6,65 6,89 10,05 6,10 6,39 8,52 – –
1A1 6,65 7,09 5,92 5,39 6,55 8,28 5,41 5,48
1B1 6,82 6,93 6,66 5,86 6,33 7,59 – –
3B1 6,84 7,09 10,83 – 9,67 – – –
3B2 6,96 7,27 6,91 – 5,85 – – –
3A2 7,36 7,48 11,05 – 10,51 – – –
3B2 7,74 7,82 10,12 – 11,98 – – –
3B2 7,82 8,93 10,14 – – – – –
3A1 7,86 8,10 9,54 – 6,82 – – –
1B2 7,88 7,94 9,41 – 7,10 – – 7,1
1A1 8,15 8,35 8,06 – 7,12 – – –
1A1 8,62 10,16 10,75 – 7,72 – – –
1B2 8,86 9,26 10,63 – 7,94 – – –
3A1 9,22 9,71 11,42 – 8,76 – – –
3B2 9,96 10,20 10,37 – – – – –
3B2 11,06 11,43 11,25 – – – – –
Os 30 pares buraco-partícula, que definiram a base de orbitais mínima do MOB-
SCI, deram origem a 30 estados tripletos e 30 estados singletos. Nessa descrição, esco-
lhemos a seguinte estratégia para a realização dos cálculos de espalhamento no que diz
respeito ao nível de acoplamento multicanal: 2-canais; 4-canais; 30-canais; 41-canais; 48-
canais; 59-canais e 61-canais. Os respectivos valores de energia dos limiares de abertura
associados a cada nível de cálculo estão listados na tabela 5.5.
As figuras 5.12 e 5.13 mostram os resultados das seções de choque diferenciais
elásticas obtidas para os níveis 1ch-SEP, 2ch-SEP, 4ch-SEP, 30ch-SEP, 41ch-SEP, 48ch-
SEP, 59ch-SEP e 61ch-SEP. As DCSs são mostradas nas energias de 16,5 eV, 18 eV, 20
eV, 25 eV, 30 eV, 35 eV, 40 eV e 50 eV.
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Tabela 5.5: Estratégia de acoplamento multicanal escolhida para a realização dos cálculos
de excitação eletrônica da molécula de tiofeno.
Nível de Cálculo Limiares de Abertura (eV)
Nopen = 2 3,41
Nopen = 4 6,22
Nopen = 30 9,71
Nopen = 41 11,91
Nopen = 48 13,00
Nopen = 59 14,90
Nopen = 61 16,11
Por conta do aumento no tamanho do espaço de configurações, o cálculo referente
aos níveis 1ch-SEP e 2ch-SEP, mostrados na seção 5.1, foram refeitos no novo espaço de
configurações. A partir das figuras 5.12 e 5.13, torna-se notória a diferença de magnitude
entre os diferentes os níveis de acoplamento, sobretudo entre o cálculo 1ch-SEP, onde
apenas o canal elástico está energeticamente acessível, e o cálculo 61ch-SEP o qual é o
cálculo mais completo, contendo 61 canais abertos. Esse comportamento mostra que os
resultados estão de acordo com o que é esperado, ou seja, a diminuição na magnitude
da seção de choque na medida em que mais canais vão sendo incluídos nos cálculos de
espalhamento. As seções de choque obtidas nas aproximações 48ch-SEP, 59ch-SEP e 61ch-
SEP estão em muito bom acordo entre si, como pode ser observado nas figuras 5.12
e 5.13. Esse comportamento sugere que em relação aos canais eletronicamente inelásticos,
os presentes cálculos estão convergidos até 50 eV.
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Figura 5.12: Influência dos efeitos do acoplamento multicanal sobre a seção de choque
diferencial elástica para o espalhamento de elétrons pela molécula de tiofeno para as
energias de 16,5 eV, 18 eV, 20 eV e 25 eV. A linha cheia preta está representando o cálculo
realizado no nível 1ch-SEP e, as demais linhas, são referentes aos níveis 2ch-SEP, 4ch-SEP,
30ch-SEP, 41ch-SEP, 48ch-SEP, 59ch-SEP e 61ch-SEP.
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Figura 5.13: Influência dos efeitos do acoplamento multicanal sobre a seção de choque
diferencial elástica para o espalhamento de elétrons pela molécula de tiofeno para as
energias de 30 eV, 35 eV, 40 eV e 50 eV. A linha cheia preta está representando o cálculo
realizado no nível 1ch-SEP e, as demais linhas, são referentes aos níveis 2ch-SEP, 4ch-SEP,
30ch-SEP, 41ch-SEP, 48ch-SEP, 59ch-SEP e 61ch-SEP.
Na figura 5.14 é mostrada a seção de choque integral elástica para energias entre
3,42 eV até 50 eV, com a comparação entre os resultados obtidos à medida que mais
canais se tornaram energeticamente acessíveis2. O comportamento das ICSs que são mos-
tradas nessa figura seguem o mesmo padrão das DCSs apresentadas anteriormente. Isto
é, observa-se um sistemático decréscimo na magnitude da seção de choque integral na
medida em que mais canais se tornam energeticamente permitidos. De fato, o principal
efeito do acoplamento multicanal é permitir que o fluxo do canal elástico vá para os canais
inelásticos, o que explica a diminuição na magnitude das seções de choque.
2 O leitor deve ter notado que apenas os resultados obtidos nos níveis de cálculo 1ch-SEP, 2ch-SEP e 4ch-
SEP são apresentados a partir das respectivas aberturas de seus limiares (tabela 5.5). Até o presente
momento, os outros níveis de acoplamento ainda estão em processo de cálculo no Centro Nacional
de Processamento de Alto Desempenho (CENAPAD-SP). Por conta da alta demanda computacional
que esses cálculos exigem, ainda não foi possível a realização dos cálculos em todos os níveis de
acoplamento multicanal para todas as energias acessíveis em cada nível.
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Figura 5.14: Seção de choque integral elástica para energias de impacto entre 3,42 eV
até 50 eV, na medida em que os canais vão se tornando energeticamente acessíveis. Os
resultados mostrados foram obtidos de acordo com os níveis de cálculo- 1ch-SEP, 2ch-SEP,
4ch-SEP, 30ch-SEP, 41ch-SEP, 48ch-SEP, 59ch-SEP e 61ch-SEP.
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5.3 Efeito da microssolvatação sobre o canal elástico
Em um processo de colisão partícula-alvo uma das principais tarefas é a descrição
mais aprimorada possível da molécula alvo. Do ponto de vista computacional não é nada
simples descrever o alvo na fase gasosa e, na fase líquida, essa tarefa se torna ainda mais
desafiadora. Para tal se faz conveniente estudar sistemas onde a molécula soluto está ro-
deado por algumas moléculas solventes. No presente trabalho a molécula soluto é o tiofeno
e a molécula solvente é a água. Sistemas como estes são chamados de microssolvatados.
O objetivo central dessa seção é avaliar, por meio de cálculos de espalhamento de
elétrons, a diferença da posição em energia da ressonância de forma quando se passa da fase
gasosa para um sistema microssolvatado. Serão apresentados resultados dos cálculos de
espalhamento para a molécula de tiofeno em fase gasosa e para três complexos hidratados.
As estruturas dos complexos foram geradas empregando o método de Monte Carlo
e detalhes das simulações são descritos no apêndice G. No caso dos três complexos es-
tudados, a molécula de água atua como doadora de prótons na ligação de hidrogênio,
como pode ser observado na figura 5.15. Foram efetuados cálculos de seção de choque
integral para os complexos (1, 2 e 3) na aproximação estático-troca (SE). Nos cálculos
onde foram levados em conta os efeitos de polarização (SEP), foram considerados apenas
os dois complexos que não eram pertencentes a clusters simétricos, a saber, complexo-1 e
complexo-3. Como o objetivo desta investigação é o de mapear e caracterizar as estruturas
ressonantes, optamos por não levar em conta os efeitos de longo alcance provenientes do
momento de dipolo dos sistemas. A geometria empregada para o tiofeno em fase gasosa
foi a mesma utilizada na simulação de Monte Carlo. Em todos os cálculos de espalha-
mento foi empregado o método SMC na sua versão implementada com pseudopotenciais
(SMCPP) [68].
complexo-1 complexo-2 complexo-3
Figura 5.15: Estrutura geométrica das configurações representantes dos clusters 1, 2 e 3
utilizadas nos cálculos de espalhamento (gerada com o MacMolPlt [34]).
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O conjunto base de Gaussianas Cartesianas empregado nos cálculos de espalha-
mento foi o mesmo utilizado na seção 5.1, ou seja, 5s5p2d (expoentes descritos na ta-
bela 5.1) para os átomos de carbono e enxofre e, a base de Dunning [112] (4s/3s) acrescida
de um expoente de 0,75 para a função do tipo p.
Como já apresentado na seção 5.1 os cálculos para o espalhamento elástico de
elétrons pela molécula de tiofeno foram realizados dentro do grupo pontual C2v, que é
o grupo pontual ao qual a molécula pertence. As seções de choque por decomposição
de simetria apresentam três estruturas ressonantes, duas de caráter π* (simetrias A2 e
B1) e uma de caráter σ* (simetria B2). As estruturas que aparecem nas simetrias A2 e
B2 se encontram em energias muito próximas, o que faz com que as mesmas apareçam
sobrepostas na seção de choque integral.
Por outro lado, as estruturas complexas oriundas da simulação de Monte Carlo não
possuem mais simetria, ou seja, não pertencem ao grupo pontual da molécula de tiofeno
isolada, o C2v. Portanto, os cálculos precisam ser realizados dentro do grupo pontual C1.
Por essa razão, foram conduzidos novos cálculos para o tiofeno em fase gasosa, dentro do
grupo pontual C1 e os resultados serão apresentados a seguir.
Os cálculos de seções de choque para o espalhamento elástico, no nível estático
troca (SE) para os três complexos, são mostrados na figura 5.16. Nessa mesma figura
também é mostrada a seção de choque integral calculada para o tiofeno-gás. As linhas
pontilhadas em preto (na vertical) especificam a posição das ressonâncias do tiofeno na
fase gasosa.
A primeira estrutura que aparece na seção de choque integral do tiofeno em fase
gasosa está centrada em torno de 2,84 eV. Essa mesma estrutura aparece centrada em 2,36
eV no complexo-1, no complexo-2 ela se encontra em 2,39 eV e em 2,51 eV no complexo-3.
A segunda estrutura que, no caso do tiofeno-gás está centrada em torno de 5,19 eV, passa
a estar posicionada na mesma energia nos complexos-1 e complexo-2, a saber em torno
de 4,61 eV. Já para o complexo-3 a estrutura aparece por volta de 4,9 eV.
Nos três complexos, como já mencionado no início dessa seção, a molécula de água
tem papel de doadora de prótons. Como reportado por Freitas e colaboradores [30] nas
ressonâncias π* dos complexos de ácido fórmico, quando a água desempenha o papel de
doadora de prótons na ligação de hidrogênio, as ressonâncias se estabilizam, deslocando-se
para valores de menor energia. Já para os casos onde a água faz o papel de aceitadora
de prótons, ocorre a desestabilização das ressonâncias, ou seja, elas se deslocam para
maiores energias. Como pode ser visto na figura 5.16 a posição dos picos das ressonâncias
dos complexos aparecem em energias mais baixas que aquelas para o tiofeno em fase
gasosa, mostrando que os resultados obtidos neste estudo estão dentro do esperado.
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Figura 5.16: Seção de choque integral para o espalhamento elástico de elétrons pelo tiofeno
na fase gasosa e pelos complexos 1, 2 e 3. Os resultados foram calculados dentro da
aproximação estático troca (SE) para energias até 10 eV. As linhas tracejadas na vertical
enfatizam as posições dos centros das ressonâncias da molécula de tiofeno na fase gasosa.
Nos cálculos realizados de acordo com a aproximação SEP para o tiofeno-gás foram
empregados orbitais do tipo IVOs [75]. Foram considerados os 13 orbitais ocupados de
valência como orbitais de buraco, 42 orbitais de partícula e 42 orbitais de espalhamento,
sendo estes os 42 orbitais de mais baixa energia. O número total foi de 23103 configura-
ções e os cálculos levaram em conta o acoplamento de spin singleto e tripleto. Nos cálculos
com a inclusão dos efeitos de polarização para os complexos, tivemos que tomar uma série
de cuidados. A ideia é avaliar qual a influência da microssolvatação na seção de choque
elástica da molécula de tiofeno. Se a polarização não for tratada de forma correta, ao
compararmos as seções de choque da molécula isolada com a do sistema microssolvatado,
as possíveis diferenças observadas na posição do pico das ressonâncias na seção de choque
podem vir a ser atribuídas à supercorrelação ou à falta de polarização. Pensando nisso,
o critério que se mostrou mais apropriado foi o de considerar o número de configurações
dos complexos o mais próximo possível do número de configurações do tiofeno-gás. Os
complexos possuem 17 orbitais de valência duplamente ocupados, os quais foram consi-
Capítulo 5. Espalhamento de Elétrons por Moléculas de Tiofeno: Acoplamento Multicanal e Efeito da
Microssolvatação 120
derados todos como orbitais do tipo buraco. Em relação aos orbitais de partícula e de
espalhamento consideramos os 37 IVOs [75] de mais baixa energia. Contudo, foram le-
vadas em consideração as excitações com spin singleto e tripleto fornecendo um total de
23380 configurações. O mesmo critério de polarização foi adotado para o complexo-3.
Na figura 5.17 é mostrada a seção de choque integral, dentro da aproximação
estático-troca mais polarização para energias de até 5 eV3. As estruturas que aparecem
na região entre 1 eV e 1,5 eV na curva referente ao cálculo do complexo 1, e, entre 1,5 eV e
2,4 eV na curva referente ao cálculo do complexo-3, são estruturas espúrias, sem nenhum
significado físico.
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Figura 5.17: Seção de choque integral para o espalhamento elástico de elétrons pela mo-
lécula de tiofeno em fase gasosa e pelos complexos 1 e 3. Os resultados foram calculados
dentro da aproximação estático troca mais polarização (SEP) para energias até 5 eV.
As linhas tracejadas na vertical enfatizam as posições dos centros das ressonâncias da
molécula de tiofeno em fase gasosa.
Começando pela comparação entre o complexo-1 e a molécula de tiofeno em fase
3 A escala no eixo das energias está diferente da apresentada na figura 5.16 porque se quer enfatizar a
diferença entre a posição das ressonâncias de mais alta energia, e tal comparação não ficaria tão bem
destacada se a escala fosse até 10 eV.
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gasosa, observa-se que a posição em energia do centro da primeira estrutura na molécula
isolada está em 1,01 eV. No complexo-1 essa mesma estrutura está centrada em torno de
0,74 eV. Já a segunda estrutura, que está centrada em torno de 2,86 eV no tiofeno gasoso,
aparece em torno de 2,78 eV no complexo-1. A comparação entre as posições das estruturas
presentes no complexo-3 e no tiofeno-gás, segue a mesma tendência da apresentada para
o complexo-1. Porém, a diferença de energia entre a posição das estruturas, é menor. A
primeira estrutura do complexo-3 encontra-se centrada em torno de 0,92 eV e a segunda
está centrada em 2,81 eV. Na tabela 5.6 é mostrado um resumo das posições das estruturas
encontradas na aproximação SEP e na aproximação SE.
Tabela 5.6: Posição do centro das ressonâncias π*1 e (π*2 + σ*) em elétron-volts (eV), nas
aproximações SE e SEP, para o tiofeno-gás e para os complexos 1 e 3.
caráter tiofeno-gás complexo-1 complexo-3
SE π
*
1 2,84 2,36 2,51
π*2 + σ* 5,19 4,61 4,90
SEP π
*
1 1,01 0,74 0,92
π*2 + σ* 2,86 2,78 2,81
Duas observações importantes devem ser feitas com relação aos resultados apresen-
tados acima. A primeira diz respeito à comparação da posição das estruturas ressonantes
dos complexos. É possível notar que as duas estruturas do complexo-1 aparecem em mais
baixa energia do que as do complexo-3. Entende-se que a água produz um efeito mais
marcante para a estabilização da ressonância no complexo-1 do que no complexo-3. A fim
de investigar esse comportamento, buscamos informações sobre o comprimento da ligação
de hidrogênio. Para o complexo-1 o comprimento da ligação de H é igual a 2,14 Å e, para
o complexo-3, o comprimento de ligação de H é 2,30 Å. Ou seja, o fato do comprimento
de ligação de hidrogênio no complexo-1 ser menor, faz com que o solvente (água) tenha
uma maior influência na estabilização das ressonâncias, trazendo as mesmas para ener-
gias mais baixas, quando comparadas às posições das estruturas do complexo-3, onde a
ligação de hidrogênio é maior e o solvente não exerce tanta influência sobre as posições
das estruturas ressonantes. Além disso, esse comportamento pode ser um indicativo de
que de fato o nosso tratamento da polarização foi adequado, uma vez que, se a água fosse
completamente desligada do soluto, as ressonâncias iriam para as mesmas posições da
molécula isolada.
A segunda observação relevante diz respeito ao fato de que as duas estruturas
presentes da seção de choque integral de cada um dos complexos, não apresentam o
mesmo deslocamento na posição ressonâncias π* e π* + σ*, ou seja, o deslocamento não
é rígido. No complexo-1, por exemplo, a primeira ressonância, de caráter π*, se desloca
0,27 eV (para mais baixas energias) em relação à mesma estrutura no tiofeno-gás e, a
segunda estrutura, de caráter π* + σ*, se desloca 0,08 eV em relação àquela proveniente
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no tiofeno-gás. Na figura 5.18 é mostrado um diagrama de energia ilustrando as diferenças






















Figura 5.18: Diagrama do nível de energia, mostrando as energias associadas aos picos das
ressonâncias do tiofeno-gás (esquerda), do complexo-1 (centro) e do complexo-3 (direita).
Como já mencionado ao longo deste capítulo, a segunda estrutura ressonante pre-
sente nas ICSs do gás e dos complexos, possui contribuições das ressonâncias π* (simetria
A2) e σ* (simetria B2). Como observado nas figuras 5.2 e 5.3 e, também reportado por
da Costa et al. [104], o pico da ressonância σ* está localizado em energias mais baixas do
que o pico da ressonância π*2.
A fim de estabelecer qual das ressonâncias que compõem a segunda estrutura que
aparece na seção de choque integral é mais fortemente afetada pelo efeito da microssolva-
tação vamos identificar o autovalor de energia correspondente através da diagonalização
do Hamiltoniano de espalhamento no espaço de configurações. Para o complexo-1 a dia-
gonalização do Hamiltoniano revela um estado de 2,88 eV para a energia do estado π*2 e
3,07 eV para a energia do estado σ*. Para o complexo-3 a diagonalização nos forneceu os
valores de 2,94 eV e 3,07 eV para os estados π*2 e σ*, respectivamente. A conclusão obtida
a partir destes resultados é a de que as ressonâncias π*2 sofrem uma influência maior do
efeito da microssolvatação do que as ressonâncias de caráter σ*.
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(a) π*1 (b) σ* (c) π*2
Figura 5.19: Representação gráfica dos orbitais responsáveis pelas ressonâncias presentes
no tiofeno-gás.
(a) π*1 (b) π*2 (c) σ*
Figura 5.20: Representação gráfica dos orbitais responsáveis pelas ressonâncias presentes
no complexo-1.
(a) π*1 (b) π*2 (c) σ*
Figura 5.21: Representação gráfica dos orbitais responsáveis pelas ressonâncias presentes
no complexo-3.
Nas figuras 5.19, 5.20 e 5.21 são mostrados os orbitais vazios4 associados as es-
truturas ressonantes que aparecem na seção de choque elástica da molécula de tiofeno e
4 Os orbitais foram obtidos com a mesma base de funções empregada nos cálculos de espalhamento.
Capítulo 5. Espalhamento de Elétrons por Moléculas de Tiofeno: Acoplamento Multicanal e Efeito da
Microssolvatação 124
dos complexos 1 e 3, respectivamente. É interessante notar que, no caso do tiofeno-gás
o orbital de caráter σ* se encontra em uma energia mais baixa comparada à energia do
orbital π*2, e no caso dos complexos 1 e 3, ocorre uma inversão, ou seja, os orbitais π*2
estão em energias menores que os de caráter σ*.
Para os dois complexos, o primeiro orbital ressonante está todo concentrado na
molécula de tiofeno, e possui o mesmo formato do orbital π*1 do tiofeno no estado gasoso.
Para o complexo 1 o segundo orbital (π*2) difere um pouco do orbital do tiofeno-gás
sendo que, neste caso temos parte do orbital na molécula de água. Esse mesmo orbital no
complexo-3 está todo concentrado no tiofeno, sendo portanto igual ao do tiofeno em fase
gasosa. Por outro lado, o orbital de caráter σ* do complexo-3 possui uma parte concentrada
na molécula de água e, no complexo-1, esse orbital está completamente concentrado no
tiofeno.
Ainda instigados pela ação da microssolvatação na segunda estrutura do tiofeno,
olhou-se para a decomposição em ondas parciais da seção de choque dos ‘s responsáveis
pelas estruturas da seção de choque.
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Figura 5.22: Decomposição da seção de choque em ondas parciais dos ‘s responsáveis
pelas estruturas ressonantes dos complexos de tiofeno. No painel da esquerda tem-se os
resultados do complexo-1 e, no painel da direira, os resultados referentes ao complexo-3.
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As ICSc correspondentes ao espalhamento elástico de elétrons pelos complexos 1 e
3 são apresentados nos painéis da esquerda e da direita na figura 5.22, respectivamente. As
regiões recortadas e colocadas em destaque nesta figura estão enfatizando a posições das
ressonâncias. Para os dois complexos observa-se um comportamento bastante parecido, ou
seja, a estrutura que aparece em mais baixa energia vem da contribuição da onda parcial
em  = 3, tanto para o complexo-1 como para o complexo-3, e a estrutura que está um
pouco acima contém contribuição da onda parcial com  = 4.
Com base nos resultados apresentados na figura 5.22 e nos orbitais associados às
estruturas, acreditamos que de fato a ressonância de caráter π*2 se encontra em mais baixa
energia do que a σ*. Esse comportamento é o mesmo para os dois complexos discutidos
nessa seção.
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5.4 Efeito da microssolvatação sobre o processo de
excitação eletrônica
Nessa seção serão apresentados resultados e discussões sobre o efeito da micros-
solvatação no processo de excitação eletrônica da molécula de tiofeno por impacto de
elétrons. Foi escolhido o complexo-1 (ver figura 5.23) como sistema inicial de estudo. Para
uma primeira abordagem nesse assunto, escolheu-se fazer um cálculo semelhante ao des-
crito na seção 5.1, ou seja, descrever apenas o primeiro estado excitado do complexo-1, o
estado 3A, o qual é corresponde ao estado 3B2 no tiofeno-gás.
Figura 5.23: Estrutura geométrica do complexo-1 (gerada com MacMolPlt [34]).
A base de funções Gaussianas Cartesianas empregada neste estudo foi a mesma
que a descrita nas seções anteriores. Assim como na seção 5.1, a primeira etapa a ser
realizada envolve o levantamento do espectro dos estados excitados obtidos através da
realização de cálculos do tipo Full Single-CI (FSCI).
Alguns testes, no que diz respeito ao cálculo FSCI, foram realizados. No primeiro
conjunto de testes apenas os orbitais de buraco foram alterados. A figura 5.24 mostra
os orbitais ocupados de valência para o complexo-1. No primeiro teste deste conjunto,
denominado de FSCI-1, todos os orbitais de valência foram considerados como orbitais
de buraco. No cálculo FSCI-2 foram retirados todos os orbitais ocupados que continham
qualquer contribuição da água, ou seja, foram levados em consideração, como orbitais
de buraco, apenas os orbitais 2, 3, 4, 6, 9 e 17. Seguindo, no cálculo FSCI-3 apenas
o primeiro orbital ocupado foi retirado da lista de buracos. Na estratégia FSCI-4 foram
retirados dois orbitais: aquele que contém contribuição apenas da água (orbital 1) e aquele
onde a contribuição do soluto é mínima (orbital 15). Nas estratégias FSCI-5 e FSCI-6
foram retirados dois orbitais e três orbitais, respectivamente, sendo esses os de mais baixa
energia. E por fim, na estratégia FSCI-7 foram retirados os orbitais 1 e 5.
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Orbital = 1 Orbital = 2 Orbital = 3 Orbital = 4 Orbital = 5 Orbital = 6
Orbital = 7 Orbital = 8 Orbital = 9 Orbital = 10 Orbital = 11 Orbital = 12
Orbital = 13 Orbital = 14 Orbital = 15 Orbital = 16 Orbital = 17
Figura 5.24: Representação gráfica dos orbitais ocupados de valência para o complexo-1.
Na tabela 5.7 estão listados os diferentes tipos de cálculo FSCI e as respectivas
energias que correspondem aos limiares de abertura do primeiro estado excitado do com-
plexo escolhido para ser abordado nessa seção. A fim de comparação, também está sendo
mostrado o limiar de abertura do primeiro estado excitado da molécula de tiofeno em fase
gasosa. Após a análise dos resultados obtidos com os diferentes FSCI foi observado que o
limiar de energia do primeiro estado se altera muito pouco quando comparado aos valores
dos limiares dos outros cálculos FSCI. Tal constatação é válida, exceto para o caso onde
são desconsiderados todos os orbitais que continham quaisquer contribuições do solvente
(FSCI-2), onde a energia de abertura é igual a 3,60 eV.
Com base nos resultados acima, foi escolhida para a realização do cálculos MOB-
SCI, a estratégia referente ao FSCI-1. Após essa escolha, foi analisado a contribuição dos
pares buraco-partícula do FSCI, impondo o critério de descrever bem apenas o primeiro
estado excitado.
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Tabela 5.7: Cálculo Full-Single-CI para diferentes conjuntos de orbitais de buraco e os
respectivos limiares de abertura do primeiro estado excitado do complexo-1, em unidades
elétron-volts (eV).









O nível do cálculo, ou seja, o número de pares buraco-partícula que serão ne-
cessários para descrever o primeiro estado excitado, é escolhido após uma análise da
contribuição dos pesos de cada coeficiente calculados para um determinado autovalor de
energia. Foi utilizado inicialmente um corte de 4% nos coeficientes, ou seja, para que um
determinado par buraco-partícula fosse escolhido para fazer parte do espaço MOB-SCI,
ele teria que contribuir com, no mínimo, 4% para a energia do estado escolhido. Com
esse corte, o valor do limiar de energia do primeiro estado, correspondente ao cálculo
FSCI-4, foi descrito em 72,2% do valor FSCI e foram necessários 4 pares buraco-partícula
no espaço do MOB-SCI (MSCI). Este valor de corte foi considerado inadequado para a
descrição deste estado, pois o limiar de abertura passa de 2,90 eV (FSCI-1) para 5,00
eV (MSCI). Como segundo teste, o valor mínimo da contribuição para o valor de energia
passou para 1%. Com esse novo corte, a descrição do estado foi de 85,5%, totalizando
12 pares buraco-partícula. E por fim, o valor de corte passou para 0,64%. O valor da
energia obtido para o limiar do primeiro estado excitado, foi de 3,91 eV, ou seja, o novo
conjunto de pares buraco-partícula fornece uma descrição de 89,4% do primeiro estado
excitado. Comprando com os resultados anteriores essa descrição é bastante boa. Porém,
uma alta demanda computacional está vinculada a essa boa descrição, uma vez que agora
são necessários 17 pares buraco partícula para a descrição desse estado.
O critério de corte de 0,64% foi o escolhido para selecionar os pares buraco-
partícula do FSCI-1, e, um resumo com as principais informações de toda a análise con-
duzida acima, pode ser visto na tabela 5.8
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Tabela 5.8: Limiares de energias da abertura do primeiro estado excitado do complexo-1,
em unidades elétron-volts (eV).
Full-Single-CI e Limiar de Abertura (eV) MOB-SCI Limiar de Abertura (eV)
MSCI-1 = 4 pares 5,00
FSCI-1 = 2,90 MSCI-2 = 12 pares 4,18
MSCI-3 = 17 pares 3,61
Obtido o espectro via MSCI, o próximo passo é tratar da polarização para dar
início aos cálculos de espalhamento. Para os cálculos a nível Nopench-SEP do MSCI-3,
o espaço de polarização consiste em configurações construídas a partir das excitações
virtuais do tipo singleto e tripleto (espaço de canais fechados) de 17 orbitais de buraco
(assim como feito para o cálculo SEP do complexo-1 no canal elástico) até os 37 primeiros
IVOs de mais baixa energia. Esse mesmo conjunto também foi utilizado como orbitais de
espalhamento. Ainda foram incluídas as configurações construídas a partir dos 17 pares
buraco-partícula presentes no espaço ativo de canais acoplados. Usando esse procedimento,
o número total de configurações foi de 23704. Embora o número de configurações utilizadas
nesse cálculo, seja maior que o número de configurações empregada nos cálculos 1ch-SEP
do complexo-1 (23380 configurações), as estruturas ressonantes presentes no canal elástico
(que mostramos na seção 5.3), encontram-se praticamente na mesma posição reportada
anteriormente, variando cerca de 0,01 eV para mais baixa energia.
A figura 5.25 mostra o resultado de seção de choque integral eletronicamente ine-
lástica para o complexo-1 da molécula de tiofeno ao nível de 2-canais acoplados. Esse
resultado está sendo comparado com a seção de choque integral eletronicamente inelás-
tica do cálculo 2ch-SEP do gás (linha verde segmentada). A linha preta na vertical está
enfatizando a energia de abertura do primeiro estado excitado do MSCI, em torno de
3,91 eV.
Comparando o resultado da seção de choque eletronicamente inelástica do complexo-
1 (MSCI-3) com a do gás, é possível notar uma semelhança na magnitude de ambas as
curvas. A curva preta apresenta duas estruturas pronunciadas, a primeira centrada em
torno de 4,47 eV e a segunda centrada em torno de 5,49 eV, enquanto que o resultado
2ch-SEP-gás apresenta apenas uma estrutura, centrada em 6,5 eV. É bastante relevante
comentar nesse momento que, as curvas de seção de choque a 2ch-SEP-gás passaram por
um tratamento numérico a fim de se eliminar estruturas espúrias5. De modo a avaliar
quais estruturas eram de fato físicas, foram feitas várias análises até chegar na forma da
curva apresentada como 2ch-SEP-gás. Ainda não se tem tal conclusão para o cálculo en-
volvendo o complexo-1, mas, com base na experiência adquirida anteriormente, a primeira
5 As estruturas espúrias são tipicamente vindas de problemas de dependência linear da base atômica.
Esse tratamento numérico foi realizado através da chamada decomposição em valores singulares (SVD,
do inglês, singular value decomposition)
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Figura 5.25: Seção de choque eletronicamente inelástica para o complexo-1 da molécula
de tiofeno referente ao cálculo MSCI-3. Por comparação é apresentada a seção de choque
eletronicamente inelástica do tiofeno-gás.
hipótese é de que a estrutura em 4,47 eV seja espúria e que a estrutura em 5,49 eV seja
física. Então, a mesma análise empregada na seção 5.1 para a caracterização da estrutura
de caroço excitado no tiofeno-gás foi empregada e, da diagonalização do Hamiltoniano de
espalhamento, foi obtido um estado em torno de 5,71 eV. Conclui-se, com base na análise
apresentada, que a ressonância desceu em energia, em relação a posição da estrutura no
gás, ou seja, ocorreu a estabilização da ressonância de caroço excitado.
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Nessa tese foram apresentados resultados de seções de choque elástica de espalha-
mento de pósitrons de baixas energias por uma série de moléculas-alvo. Para a obtenção
dos resultados foi empregado o método multicanal de Schwinger, em sua versão implemen-
tada para pósitrons [67]. O primeiro sistema apresentado é a molécula de pirazina, para
o qual foi mostrado resultados de seções de choque integral e diferenciais para energias
de impacto de até 10 eV. Além desse sistema apresentar uma boa concordância qualita-
tiva, com resultados anteriormente publicados para as moléculas de pirimidina e benzeno,
os cálculos mostraram a presença de dois interessantes fenômenos, a saber, a presença
de um mínimo de Ramsauer-Townsend e ainda, um estado ligado. Para os resultados
calculados para a moléculas de uracila, um excelente acordo foi visto entre os presentes
resultados, calculados via método SMC, e com os dados disponíveis na literatura, teóri-
cos e experimentais. Já para as moléculas de para-benzoquinona e 1,4-difluorbenzeno, os
resultados disponíveis na literatura para comparação, não apresentaram um bom acordo
quantitativo, mostrando que ainda são necessários mais cálculos para então, serem obtidos
melhores resultados. A despeito da comparação com os dados da literatura, a molécula de
1,4-difluorbenzeno exibiu um mínimo de RT, comportamento bastante interessante visto
em moléculas apolares.
Seguindo, no capítulo 4, foram exibidos resultados de seções de choque elástica
em baixas energias para o espalhamento de pósitrons por quatro complexos de formal-
deído e dez complexos de ácido fórmico. Para cada um dos complexos de formaldeído, foi
apresentada a seção de choque integral na aproximação estático mais polarização, para
energias até 10 eV. Também, cálculos de espalhamento foram realizados para a molécula
de formaldeído em sua fase gasosa, com o intuito de comparar com os resultados obtidos
para os complexos. Os resultados para a molécula de formaldeído na fase gasosa foram
comparados com os resultados, teóricos e experimentais, reportados por Zecca et al. [35],
os quais se mostraram em muito bom acordo com os presentes resultados. A seção de
choque integral do formaldeído na sua fase gasosa apresenta uma magnitude menor do
que a seção de choque integral dos complexos, as quais crescem de acordo com o momento
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de dipolo de cada complexo. Observando para as seções de choque diferenciais é possível
ter acesso à influência das moléculas de água na seção de choque de cada complexo.
Já, para os complexos de ácido fórmico, foi mostrada a seção de choque integral
na aproximação estático mais polarização, para energias até 10 eV. A partir dos dados
disponíveis na literatura, a seção de choque integral obtida é comparada para o ácido
fórmico (isômero trans) em sua fase gasosa, com os resultados, teórico e experimental, de
Zecca et al. [37]. Os presentes resultados mostraram em bom acordo com os resultados
reportados por estes autores. Para os complexos, as seções de choque integral mostraram
um comportamento semelhante ao obtido pelos complexos de ácido fórmico. Através de
análises nas seções de choque diferenciais foi possível ter acesso à informações sobre a
influência da microssolvatação no processo de colisão pósitron-complexos-ácido fórmico.
Além do espalhamento de pósitrons, foi tratado na presente tese, o caso de espa-
lhamento de elétrons pela molécula de tiofeno. Esses resultados consistem em seções de
choque integrais e diferenciais, bem como funções de excitação. Apesar de serem exibidos
resultados de seção de choque elástica, o principal interesse foi a obtenção da seção de
choque de excitação eletrônica. Os presentes resultados para o cálculo elástico, mostram
um bom acordo com os dados disponíveis na literatura [104, 107], sendo encontrado três
ressonâncias de forma, duas de caráter π*, nas energias de 2,84 eV e 0,94 eV, localizadas
nas simetrias A2 e B1, respectivamente, e, uma terceira ressonância, esta de caráter σ*,
localizada em 2,50 eV, na simetria B2. Foi empregado o método SMCPP [68] e, os cál-
culos de excitação eletrônica, foram realizados no âmbito da estratégia MOB-SCI para
investigar a influência dos efeitos da polarização na magnitude das seções de choque para
a transição eletrônica do estado fundamental para o estado 3B2. Os resultados obtidos
no presente estudo reforçam que a inclusão dos efeitos de polarização para a descrição
do processo de excitação eletrônica é particularmente importante em circunstâncias nas
quais a molécula tem (i) estados excitados na região de baixa energia e (ii) ressonâncias
no canal elástico localizadas ao redor do limiar de abertura desses estados excitados, mas
apenas se a mudança na posição de ressonância for acompanhada de um aumento ou
diminuição apreciável na magnitude da seção de choque elástica na região do limiar de
abertura. Aqui, vale ressaltar a relevância desse resultado para a modelagem de colisões
de elétrons com moléculas de interesse biológico, uma vez que todas as bases nitrogenadas
do DNA e do RNA têm estados excitados com baixas energias e também ressonâncias de
forma próxima no canal elástico. As funções de excitação apresentadas para os ângulos
de espalhamento de 90 ◦ e 135 ◦ exibem uma boa concordância em termos de forma e
magnitude das curvas, se comparadas com as medidas EELS e as função de excitação cal-
culadas através do método matriz-R [107]. No entanto, a posição da estrutura ressonante
presente na seção de choque de excitação eletrônica dos cálculos reportados na presente
tese, se encontra deslocada em cerca de 0,8-1,1 eV para energias mais altas, em compa-
ração com os resultados da Ref. [107]. Por meio de seções de choque elásticas diferenciais
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e integrais, foi realizada uma avaliação da influência dos efeitos do acoplamento multica-
nal na descrição de colisões de elétrons com o tiofeno. Como esperado, verificou-se que
a magnitude das DCSs e ICSs elásticas diminui à medida que mais canais são incluídos
nos cálculos de espalhamento. E, por fim, através de simulações de Monte Carlo, foram
obtidas três estruturas complexas (tiofeno-água) microssolvatadas, com as quais foram
realizados cálculos de seções de choque elásticas e eletronicamente inelásticas. Para o cál-
culo de espalhamento elástico dos complexos de tiofeno, observou-se que as ressonâncias
de caráter π* se estabilizaram em relação às estruturas presentes no tiofeno-gás. Tal re-
sultado se mostra em concordância com os resultados da literatura, os quais indicam que
quando a molécula de água interage como doadora de prótons na ligação de hidrogênio,
as ressonâncias π* se estabilizam. A molécula de tiofeno também apresenta uma resso-
nância de caráter σ* e esta também sofreu uma estabilização. Com relação aos resultados
de excitação eletrônica sobre a estrutura microssolvatada escolhida para a realização dos
cálculos, foi tratado a descrição do primeiro estado excitado de mais baixa energia e foi
observado que, a posição da estrutura ressonante de caráter de caroço excitado, sofreu
uma estabilização em comparação com a posição da mesma estrutura vista nos cálculos
do tiofeno no estado gasoso.
5.5 Publicações Científicas
Os artigos científicos a seguir são resultados do trabalho desta tese:
Elastic Scattering of Slow Positrons by Pyrazine
de autoria de Giseli M. Moreira e Márcio H. F. Bettega, publicado na revista The Journal
of Physical Chemistry A, vol. 123, página 9132 no ano de 2019, cujos resultados foram
apresentados na seção 3.1 da presente tese.
Low-energy positron collisions with CH2O...H2O complexes
de autoria de Giseli M. Moreira e Márcio H. F. Bettega, publicado na revista European
Physical Journal D, vol. 71, página 333 no ano de 2017, cujos resultados foram apresen-
tados na seção 4.1 da presente tese.
Electronic excitation of the 3B2 state of thiophene molecule by low-energy
electron collisions
de autoria de Giseli M. Moreira, Fábris Kossoski, Márcio H. F. Bettega e Romarly F. da
Costa, aceito para publicação na revista Journal of Physics B: Atomic, Molecular and
Optical Physics, cujos resultados foram apresentados na seção 5.1 da presente tese.
Além dos artigos acima, também foram publicados os seguintes artigos, durante o período
de doutoramento:
Electron scattering from allene and 1,2-butadiene
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de autoria de Giseli M. Moreira, Thiago C. de Freitas e Márcio H. F. Bettega, submetido
em dezembro de 2019, na revista The European Physical Journal D.
Elastic scattering of electrons from chloroform
da autoria de B. A. Hlousek, M. F. Martin, M. Zawadzki, M. A. Khakoo, Giseli M.
Moreira, Leticia S. Maioli, Márcio H. F. Bettega, L. E. Machado, V. A. S. da Mata, A. J.
da Silva, I. Iga, M.-T. Lee, Manuel G. P. Homem, publicado na revista Physical Review
A, vol. 100, página 052709 no ano de 2019.
Collisions of slow electrons with SiF4 and GeF4: Shape resonance, Ramsauer-
Townsend minimum, and virtual state
de autoria de Giseli M. Moreira e Márcio H. F. Bettega, publicado na revista Physical
Review A, vol. 93, página 062702 no ano de 2016.
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Descrição do Alvo Molecular
O alvo molecular é descrito através do método de Hartree-Fock, dentro da apro-
ximação de Born-Oppenheimer [70, 119]. Sabemos que a Equação de Schrödinger é com-
plicada de ser resolvida de forma exata, até mesmo para moléculas pequenas. Então, é
preciso recorrer a métodos de aproximações para assim ser possível resolver esse problema.
A.1 Aproximação de Born-Oppenheimer
Uma dessas aproximações é a aproximação de Born-Oppenheimer [70], a qual con-
sidera os núcleos das moléculas fixos. Nesta aproximação, basicamente é considerado que
os núcleos são muito mais pesados que os elétrons, como consequência seus movimentos
(rotação e vibração) possuem tempos característicos muito maiores que o tempo caracte-
rístico do movimento eletrônico (colisão e excitação eletrônica) [74].





































onde riA é a distância entre o i-ésimo elétron e o A-ésimo núcleo; rij é a distância entre
o i-ésimo e j-ésimo elétrons; RAB é a distância entre o A-ésimo e B-ésimo núcleos; MA
é a relação entre a massa do núcleo A e a massa do elétron, ZA e ZB são os números
atômicos do núcleo A e do núcleo B, respectivamente. O primeiro termo é o operador de
energia cinética dos elétrons; o segundo termo é o operador energia cinética dos núcleos;
o terceiro termo é a atração coulombiana entre os elétrons e os núcleos; o quarto termo
é a repulsão entre os elétrons; e o quinto termo é a repulsão entre os núcleos. Podemos
nos atentar ao fato de que os núcleos são muito mais massivos que os elétrons e, sendo
assim, o movimento dos núcleos é bem mais lento do que o movimento dos elétrons.
Então é possível admitir uma configuração fixa para os núcleos onde resolveremos apenas
a equação eletrônica de Schrödinger. Para tal, não precisamos levar em consideração o
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termo de energia cinética dos núcleos, de forma que o Hamiltoniano da molécula passa a
ser escrito como:








o segundo termo da equação (A.2), que é o termo de repulsão entre os núcleos, pode ser
considerado constante, de forma que passamos então a resolver apenas o Hamiltoniano






















A.2 A equação de Hartree-Fock
Passemos agora para a descrição do estado fundamental da molécula utilizando
o método (variacional) de Hartree-Fock. Aqui, a função de onda (tentativa) eletrônica
antissimétrica para um sistema de N elétrons é representada por um determinante de
Slater (dependendo parametricamente das coordenadas nucleares):




χ1(x1) χ2(x1) · · · χN(x1)
χ1(x2) χ2(x2) · · · χN(x2)
... ... . . . ...
χ1(xN) χ2(xN) · · · χN(xN)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(A.4)
onde (N !)−1/2 é um fator de normalização. Esse determinante é formado por um conjunto
de spin-orbitais:
|Φ0〉 = |χ1χ2...χN〉, (A.5)
esses spin-orbitais fornecem a posição espacial do elétron ψ(r) e o seu spin: up para α(ω)




onde ω corresponde à coordenada de spin, r corresponde às três coordenadas espaciais, e
x é a representação das quatro coordenadas mencionadas anteriormente x = (r, ω).
O princípio variacional é aplicado de forma a obter o melhor conjunto de χj(xi),
sendo que a melhor função de onda é aquela que minimiza a energia:
E0 = 〈Φ0|He|Φ0〉, (A.7)
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a qual, por sua vez, é um funcional dos spin-orbitais {χj(xi)}. A energia total é escrita









[jj|kk] − [jk|kj], (A.8)
onde [j|h|j] é a notação usada para representar a integral de um elétron; [jj|kk] e [jk|kj]
são notações que representam integrais de dois elétrons. A integral de um elétron e as
integrais de dois elétrons, chamadas de integrais de Coulomb e de troca são escritas
como:
































onde a integral de um elétron é a média de energia cinética e energia de atração nuclear
de um elétron; a integral de Coulomb é devida a repulsão entre as nuvens eletrônicas dos
elétrons e a integral de troca é devida a natureza antissimétrica do determinante de Slater.
Então, para obter as equações de Hartree-Fock precisamos minimizar E0 [{χj(xi)}] com
respeito aos spin-orbitais, impondo que estes sejam ortonormais. Isto é, sujeitando-a ao
vínculo da forma:1
[j|k] − δjk = 0, (A.12)
então, obtemos o funcional L [ χj(xi)}] para os spin-orbitais, o qual tem a seguinte forma:





εkj([j|k] − δjk), (A.13)
onde os coeficientes εkj são os multiplicadores de Lagrange. Pelo fato de L ser real e [j|k] =
[k|j]*, os multiplicadores de Lagrange devem ser elementos de uma matriz hermitiana
(mais detalhes na referência [70]). Impondo a condição que δL[{χj}] seja estacionário,
1 Sujeito à restrição de que os orbitais de spin permaneçam ortonormais:∫
dx1χ
*
j (1)χk(1) = [j|k] = δjk.
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com relação a pequenas variações dos spin-orbitais do tipo χj → χj + δχj e após algumas





sendo que f é chamado de operador de Fock e será definido mais adiante. A expressão
acima é uma equação de autovalores, porém ela não está na forma usual. Para deixar
a expressão acima na forma usual (forma canônica), é preciso “rodar” os spin-orbitais





Pela transformação unitária para os spins-orbitais (equação A.15), a função de onda passa
a ser escrita como:
|Φ′0〉 = det(U)|Φ0〉 = e(iθ)|Φ0〉, (A.16)
onde o determinante “transformado” |Φ′0〉 é escrito em termos do determinante original
|Φ0〉 multiplicado por um fator de fase. Como os observáveis de interesse dependem apenas
de |Φ0|2, a função de onda original em termos dos spin-orbitais {χj} e a função de onda




são idênticas. Se U é uma matriz real, o
fator de fase é ±1. O operador de Fock f é invariante para uma transformação unitária
arbitrária dos orbitais de spin, ou seja f ′(1) = f(1). Então, agora temos um sistema de
N equações íntegro-diferenciais acopladas não lineares chamadas de equações de Hartree-
Fock em sua forma canônica, escrita para o i-ésimo elétron que ocupa o spin-orbital j,
que são escritas como:
f(i)χj(i) = εjχj(i) (j = 1, ..., N), (A.17)










+ vHF (i). (A.18)
O primeiro e o segundo termos da equação (A.18) são referentes à contribuição de energia
cinética do elétron e da interação do elétron com os núcleos, e vHF é chamado de potencial
de Hartree-Fock, o qual depende dos spin-orbitais. O potencial de HF é o termo que
acopla as equações e é escrito em função das integrais das autofunções. Essas equações
são denominadas de equações íntegro-diferenciais acopladas, pois são equações diferenciais
com integrais, em que o operador de Fock depende de suas autofunções.
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Podemos reescrever a equação (A.17) para sistemas de camada fechada, isto é,
onde cada orbital ocupado possui dois elétrons com spins opostos (orbitais moleculares
duplamente ocupados resultando em um estado global de spin singleto), sendo então pos-
sível somar as equações de Hartree-Fock sobre todos os spins, resultando em um conjunto
de N/2 equações para os orbitais espaciais ψj:
f(ri)ψj(ri) = εjψj(ri), (j = 1, ..., N/2) (A.19)









+ vHF (ri), (A.20)





[2Ja(ri) − Ka(ri)], (A.21)
que corresponde ao potencial efetivo sentido pelo i-ésimo elétron devido a todos os ou-























sendo que o operador de Coulomb é local e o operador de troca representa uma troca
envolvendo o elétron i e o elétron j nos orbitais espaciais à direita do termo r−1, como
podemos ver nas equações (A.22) e (A.23) [70]. Substituindo a equação (A.21) em (A.20),















[2Ja(ri) − Ka(ri)]. (A.24)
Podemos resolver o problema (equação A.19), escrevendo os orbitais espaciais como
uma combinação linear de orbitais atômicos, ou seja, cada orbital espacial ψi(r) é expan-
dido em um conjunto de funções de base {φμ(r)} chamadas de orbitais atômicos. Com
a introdução de um conjunto de funções de base, as equações integro-diferenciais podem
ser transformadas em um conjunto de equações algébricas [120]. Esses orbitais espaciais
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onde Cμi são os coeficientes de expansão que representam a contribuição de cada um
dos k orbitais atômicos para cada orbital espacial. Esse conjunto de funções de base
não necessariamente precisa ser ortonormal, então podemos escrever uma integral de













SμνCνi, (i = 1, ..., k) (A.27)
onde C é a matriz dos coeficientes da expansão que descrevem o orbital espacial ψi, εi
é a energia associada ao orbital i e F é a matriz de Fock. A solução das equações de
Hartree-Fock-Roothaan é obtida de forma iterativa e será discutida adiante. Por agora,
vamos escrever o operador de Fock com dois termos:
Fμν = Hcoreμν + Gμν , (A.28)
onde temos que Gμν é o termo que considera as interações entre dois elétrons (Coulomb
e troca), e Hcoreμν é o termos que considera as interações de um elétron (energia cinética e
interação elétron-núcleo) que é escrito como:
Hcoreμν = Tμν + V nuclμν , (A.29)
e as expressões correspondentes para os termos de energia cinética Tμν e energia potencial
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Com essas definições, podemos resolver o conjunto de equações Hartree-Fock-
Roothaan da seguinte maneira:
• Inicialmente define-se o sistema (número de elétrons, coordenadas e cargas dos nú-
cleos atômicos) e o conjunto de funções de base φμ (equação A.25) as quais podem
ser escritas como funções gaussianas-cartesianas. A combinação linear de um número
suficiente de gaussianas é uma boa aproximação para descrever os orbitais espaciais,
além disso o produto de funções gaussianas também é uma gaussiana, logo podemos
calcular de forma analítica as integrais associadas aos operadores de uma partícula,




mn = Nmn(x − x0)(y − y0)m(z − z0)ne−α|r−r0|
2
, (A.35)
onde r é a posição espacial, r0 = (x0, y0, z0) é a posição onde a função está centrada,
Nmn é um fator de normalização, {, m, n} são os expoentes da parte cartesiana
e α é o expoente da parte gaussiana. O tipo da função que será usada nos cálculos,
é determinada pela soma  + m + n, como podemos ver na tabela A.1:
Tabela A.1: Tipo da função cartesiana





• Uma matriz de coeficientes Cμi é gerada; a partir dos coeficientes a matriz de Fock
é construída Fμν , e o problema de autovalor é resolvido, obtendo-se os autovalores
εi e determinando-se assim um novo conjunto de coeficientes C ′μi;
• Com esses novos coeficientes C ′μi, recalculam-se a matriz de Fock F ′μν , os autovalores
ε′i e um novo conjunto de coeficientes C ′′μi;
O processo acima se repete até que seja obtida uma auto consistência entre o valor
de entrada e o valor de saída, empregando-se um critério de convergência, por exemplo, o
de energia total do sistema. E então obtém-se a matriz dos coeficientes e os autovalores,
sendo que estes determinam a forma e a energia dos orbitais moleculares [70]. Com o
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resultado final (processo convergido), pode-se calcular por exemplo a energia do estado
fundamental. Para tal, vamos partir da equação de energia total, que é o valor esperado









2Jjk − Kjk. (A.36)
Pela definição do operador de Fock mostrada no início dessa seção, nós podemos escrever:
εj = fjj = hjj +
N/2∑
k
2Jjk − Kjk, (A.37)
que é uma equação para a energia dos orbitais. Substituindo a equação (A.37) na equa-





(hjj + εj). (A.38)
Se substituirmos a expansão dada pela equação (A.25) na equação acima, obtemos
uma fórmula para a energia do estado fundamental. Sendo assim, a energia total fica:
















Pμν(Hcoreμν + Fμν). (A.40)
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Princípio Variacional de Schwinger
No problema de espalhamento por um potencial, a Equação de Schrödinger inde-




2 + V (r)
]
Ψki,f (r) = EΨki,f (r), (B.1)
onde Ψki,f é a função de onda de espalhamento, E é a energia total da colisão
1 e V é o
potencial espalhador. Assumindo que o potencial V (r) deve tender a zero mais rapida-
mente que r−1 quando r → ∞, a função de onda de espalhamento deve então satisfazer a
condição assintótica [80] escrita como:














onde temos uma onda plana, que é a solução da função de onda incidente livre da interação
com o alvo, somada com uma onda esférica saindo do alvo e modulada por fkf ,ki que é a
amplitude de espalhamento.
Utilizando a notação de Dirac, a equação (B.1) é escrita como 2:
H|Ψki,f 〉 = E|Ψki,f 〉, (B.4)
que é a equação não-homogênea do problema. A equação homogênea para o autovalor de
energia E é escrita na forma:
H0|Ski,f 〉 = E|Ski,f 〉, (B.5)
1 Durante a colisão, a energia total deve se conservar. Então, os estados finais possíveis são aqueles que
satisfazem à conservação de energia:







onde k é o módulo do momento linear da partícula, Ei e Ef são as energias inicial e final respectiva-
mente, da molécula alvo.
2 Note que aqui empregamos a relação H = H0 + V (r).
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A solução geral da equação (B.4) fica:
|Ψ(±)ki,f 〉 = |Ski,f 〉 + G
(±)
0 V |Ψ(±)ki,f 〉, (B.7)
que é chamada de equação de Lippmann-Schwinger [123] e esta equação substitui a equa-
ção de Schrödinger. Sendo que |Ψ(±)ki,f 〉 é a solução do problema com interação e G
(±)
0 (r, r ′)
é a função de Green da partícula livre, que agora carrega a condição assintótica. A função





(E − H0 ± iε) . (B.8)
Os sinais positivo e negativo correspondem às condições de contorno, as quais
possuem duas soluções matemáticas possíveis, porém apenas a solução que corresponde
ao sinal (+) tem significado físico (representado na figura 2.1), o qual corresponde a uma
onda plana somada com uma onda esférica divergente. Nesse caso uma partícula incide
com momento ki e sai da região do alvo com momento kf .
Projetando a equação de Lippmann-Schwinger na base de coordenadas |r〉 obte-
mos:
〈r|Ψ(±)ki,f 〉 = 〈r|Ski,f 〉 + 〈r|G
(±)
0 V |Ψ(±)ki,f 〉, (B.9)
então, chegamos a:
〈r|Ψ(±)ki,f 〉 = 〈r|Ski,f 〉 +
∫
dr ′〈r|G(±)0 |r ′〉〈r ′|V |Ψ(±)ki,f 〉, (B.10)
Aqui usamos a relação de completeza:
1 =
∫
d3r ′|r ′〉〈r ′|. (B.11)
O operador de Green da partícula livre é escrito como:
G
(±)
0 (r, r ′) = 〈r|
[
1
(E − H0 ± iε)
]
|r ′〉. (B.12)
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Introduzimos na função de Green (equação (B.12)) a relação de completeza da
base de ondas planas, 1 =
∫
dk′|k ′〉〈k ′|, de modo a obtermos a seguinte equação:
G
(±)
0 (r, r ′) = 〈r|
[
1
(E − H0 ± iε)
] {∫
dk ′|k ′〉〈k ′|
}
|r ′〉. (B.14)
A resolução da equação (B.14), pode ser feita utilizando-se a equação (B.6) e o autovalor
de (B.13) (sendo E = k22 a energia total da colisão)
3. E então temos:
G
(±)









Após algumas manipulações algébricas, chegamos à seguinte equação integral:
G
(±)







(k′2 − k2 ∓ iε) , (B.16)
que pode ser resolvida pelo teorema de resíduos [80]. O resultado é dado por:
G
(±)





|r − r ′| . (B.17)
Substituindo a equação (B.17) na equação (B.10), a equação de Lippmann-Schwinger na












|r − r ′| V (r
′)〈r ′|Ψ(±)ki,f 〉. (B.18)









Figura B.1: Representação esquemática da geometria do problema, sendo que ki que o
vetor de onda incidente ao longo do eixo z, kf é o vetor de onda final, r é o ponto onde
é feita a medida, r ′ é um vetor dentro da região do potencial (onde é feita a integração),
O é a origem do sistema.
comentado anteriormente, nosso problema consiste em uma onda plana incidente de vetor
de onda ki e ondas esféricas saindo da região de alcance do alvo. O vetor r está direcionado
3 Maiores detalhes da solução das equações (B.14) e (B.16), podem ser vistos no livro [80].
4 Imagem retirada de [124].
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para o ponto onde será avaliada a função, isto é, onde está o detector e o potencial é de
curto alcance. No espalhamento estamos interessados em estudar o efeito deste potencial
de alcance finito em um raio fora do alcance do potencial, pois as observações sempre são
feitas por um detector situado longe do centro espalhador. Então, estamos interessados
no comportamento de 〈r|Ψ(±)ki,f 〉, quando |r| >> |r
′| (que é matematicamente equivalente
a |r| → ∞). Com essa aproximação, podemos escrever o termo |r −r ′| da seguinte forma:
|r − r ′| ∼=
|r|→∞
r − r̂ · r ′, (B.19)
aplicando a relação (B.19) à função de Green, temos que:
eik|r−r
′|












Consideramos apenas o termo em primeira ordem na expansão da equação (B.20), pois,
como está claro, os termos além dessa ordem são desprezíveis. Com isso |Ψ(+)ki 〉 é escrita
da forma:
















V (r ′)〈r ′|Ψ(+)ki 〉. (B.21)
Comparando a equação (B.21) com (B.3) podemos encontrar uma expressão para
a amplitude de espalhamento, escrita como:
fkf ,ki = −(2π)1/2
∫
dr ′e−i
kf ·r ′V (r ′)〈r ′|Ψ(+)ki 〉, (B.22)
e após algumas manipulações algébricas obtemos uma expressão para a amplitude de
espalhamento em notação de bra-ket, escrita como:




Também é possível, partindo da equação |Ψ(−)kf 〉 e |Ski〉, obter uma segunda expres-
são para a amplitude de espalhamento:
fkf ,ki = −(2π)2〈Ψk(−)f |V |Ski〉. (B.24)
A equação (B.23) relaciona uma onda plana incidente mais uma onda esférica divergindo, e
a equação (B.24) relaciona uma onda esférica convergindo mais uma onda plana espalhada.
Multiplicando a equação de Lippmann-Schwinger (equação B.7) pelo potencial obtemos:
V |Ψ(±)ki,f 〉 = V |Ski,f 〉 + V G
(±)
0 V |Ψ(±)ki,f 〉, (B.25)
isolando o termo V |Ski,f 〉 na equação acima, chegamos a relação:
V |Ski,f 〉 = (V − V G
(±)
0 V )|Ψ(±)ki,f 〉, (B.26)
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então, se substituirmos a equação (B.26) na equação (B.24), obtemos uma terceira ex-
pressão para a amplitude de espalhamento, escrita como:
fkf ,ki = −(2π)2〈Ψ
(−)
kf
|(V − V G(+)0 V )|Ψ(+)ki 〉. (B.27)
Assim, temos três expressões para a amplitude de espalhamento. Se somarmos as
equações (B.23) e (B.24) e subtrairmos a equação (B.27), obtemos um funcional para a
amplitude de espalhamento. Esse funcional tem a forma:









que é a chamada forma bilinear do princípio variacional de Schwinger, onde o operador
A(+) é escrito como A(+) = V − V G(+)0 V (mais para frente iremos ver que a forma para
o operador A(+) depende se a partícula incidente é um pósitron ou um elétron). Se as
funções usadas |Ψ(+)ki 〉 e 〈Ψ
(−)
kf
| forem exatas, [f ] representa a amplitude de espalhamento
exata [80]. Fazendo pequenas variações sobre o ket e o bra obtemos funções tentativas,
escritas como:
|Ψ(+)ki 〉 = |Ψ
(+)
ki
〉 + |δΨ(+)ki 〉, (B.29)
e
〈Ψ(−)kf | = 〈Ψ
(−)
kf
| + 〈δΨ(−)kf |. (B.30)
Substituindo essas variações na equação (B.28) temos para o ket:




e para o bra:
δ[f ] = −(2π)2〈δΨ(−)kf |{V |Ski〉 − A
(+)|Ψ(+)ki 〉}. (B.32)
Quando |Ψ(+)ki 〉 (〈Ψ
(−)
kf
|) for solução da equação de Lippmann-Schwinger e A(+)† = A(−)
temos que δ[f ] = 0 para quaisquer |δΨ(+)ki 〉 (〈δΨ
(−)
kf
|). Consideramos agora kets e bras na
forma:




〈Ψ(−)kf | → B̃
*〈Ψ(−)kf | (B.34)
onde A e B̃ são parâmetros variacionais. Inserindo essas expressões no princípio variacional
(equação ( B.28)) e variando com respeito a A e B̃, obtemos a expressão resultante do
método variacional, sendo escrita como:
[fkf ,ki ] = −(2π)2
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e essa é a forma fracionária da amplitude de espalhamento. Notemos que as funções
de espalhamento sempre aparecem multiplicadas pelo potencial de interação V , e como
consequência precisamos apenas descrever essas funções onde V é relevante. Além disso,
a função de Green G0 nos dá a condição assintótica.














*( kf )〈χn|, (B.37)
onde a(+)m (ki) e a(−)n (kf ) são os parâmetros variacionais. Substituindo (B.36) e (2.77)
em (B.28) obtemos:
[f ] = − (2π)2[∑
m
〈Skf |V a(+)m (ki)|χm〉 +
∑
n




〈χn|a(−)n (kf )*(V − V G(+)0 V )a(+)m (ki)|χm〉]. (B.38)
Aplicando a condição que a amplitude de espalhamento seja estacionária, derivando com







〈Skf |V |χm〉 −
∑
n













〈χn|a(+)m (kf )(V − V G(+)0 V )|χm〉
]
= 0. (B.40)







a(−)*n (kf ) =
∑
m
〈Skf |V |χm〉(d−1)mn. (B.42)
Os elemento da matriz dmn são escritos na forma:
dmn = 〈χm|A(+)|χn〉 (B.43)
e o operador A(+) é escrito como:
A(+) = V − V G(+)0 V. (B.44)
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Então, a amplitude de espalhamento é dada por:







〈χn|V |Ski〉 , (B.45)
que é a expressão obtida através do princípio variacional de Schwinger (PVS) [71]. Dentre
as vantagens do PVS, está o fato de que as condições de contorno do problema já estão
embutidas na função de Green. Como consequência, os |χm〉 não precisam obedecer a
nenhuma condição de contorno. Além disso, como comentado anteriormente, a função de
onda de espalhamento sempre aparece multiplicada pelo potencial V , e como V é de curto
alcance, os χm podem ser representados por funções de quadrado integrável (L2), ou seja,





Até agora, a amplitude de espalhamento (equação (2.36)) foi descrita no referencial
da molécula (f b)1, onde é possível explorar as simetrias do problema e o custo computacio-
nal é reduzido. No entanto, para que seja possível a comparação dos resultados calculados
com os obtidos experimentalmente é necessário obter a amplitude de espalhamento no
referencial do laboratório (f L)2 , onde o eixo z encontra-se ao longo do eixo de incidên-
cia, dado por ki. Rotacionaremos o referencial da molécula (x, y, z) para o referencial do
laboratório (x ′, y ′, z ′), por meio de uma rotação de Euler. Para isso, vamos expandir a
amplitude de espalhamento em harmônicos esféricos:





fm(ki, kf )Y m (k̂f ), (C.1)
onde, os coeficientes fm(ki, kf ) são escritos como:




 (k̂f )f b(ki, kf ). (C.2)
Podemos ver agora, na equação (C.2), que a amplitude de espalhamento está escrita
em termos dos harmônicos esféricos Y m . Então, para obter a amplitude de espalhamento
no referencial do laboratório é necessário efetuar uma rotação nos harmônicos esféricos,
onde iremos usar as matrizes de rotação de Wigner [126] Dm′,m(α, β, γ), como mostra a
equação (C.3):
Y m
′(k̂ ′f ) =
∑
m=−
Dm ′,m(φi, θi, 0), Y m (k̂f ) (C.3)
onde α, β, γ são os ângulos de Euler. Aqui usaremos α = φi, β = θi e γ = 0, como mostrado
na figura C.1.
1 Usaremos o super índice b (body-frame) para indicar o referencial da molécula.
2 Usaremos o super índice L para representar o referencial do laboratório.







Figura C.1: Ângulos de Euler utilizados na rotação do referencial da molécula (x, y, z)
para o referencial do laboratório. O vetor ki mostra a direção de incidência do elétron do
contínuo.
Assim, a amplitude de espalhamento escrita no referencial do laboratório é:







fBm(k ′f , ki)Dmm ′(φi, θi, 0)Y m (k̂f ). (C.4)
Tendo a amplitude de espalhamento fL é possível calcular a seção de choque
diferencial no referencial do laboratório:
dσ




dk̂i|fL(kf , ki)|2, (C.5)
onde fazemos uma média sobre todas as direções de incidência k̂i, que é equivalente a
manter a molécula fixa e variar as direções do feixe de elétrons. Essa média é feita para
levar em conta o fato de que, em um experimento de espalhamento, as moléculas do gás
estão orientadas de forma aleatória. A seção de choque será obtida integrando sobre o
ângulo azimutal φ, fazemos também uma média sobre os spins do estado inicial e uma
soma sobre os spins do estado final.
















Cálculos envolvendo átomos pesados se tornam computacionalmente muito caros,
ou até mesmo inviáveis, pois, quanto maior o número de elétrons que precisam ser descri-
tos, maior é o conjunto de funções de base atômica que precisa ser utilizado. Boa parte do
custo computacional está relacionado à determinação das integrais de dois elétrons, que
são calculadas para todas combinações de funções de base possíveis. Os elétrons de caroço
permanecem fortemente ligados ao núcleo e, por consequência, não são acessíveis ao nível
de energias baixas, então, estes não são tão importantes no processo de espalhamento a
baixa energia.
Por outro lado, os elétrons de valência são de suma importância no espalhamento
de elétrons em baixa energia, uma vez que são acessíveis nesse nível de energia e são
os responsáveis por algumas propriedades da molécula, como por exemplo, potenciais de
ionização, energia de dissociação da molécula, ligações químicas presentes na molécula,
entre outras.
Com isso, a utilização de pseudopotenciais para descrever os elétrons de caroço
(veja o esquema na figura D.1) é uma boa aproximação para o nosso caso, espalhamento
a baixas energias, onde a contribuição destes elétrons mais internos é menos relevante.
Assim, os orbitais espaciais representam apenas os elétrons de valência, o que acarreta na
diminuição dos custos computacionais, permitindo que sistemas com núcleos mais pesados
possam ser tratados.
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Figura D.1: Esquema de um átomo-1 (acima) com um núcleo, elétrons de caroço e elétrons
de valência, e de um átomo-2 (abaixo) onde agora têm-se os elétrons de caroço e o núcleo
substituídos pelos pseudopotenciais.
A implementação dos pseudopotenciais no método SMC foi feita por Bettega et
al. [68], onde agora o método SMC, passa a ser denominado método multicanal de Schwin-
ger implementado com pseudopotenciais (SMCPP). Em nossos cálculos, foram utilizados
pseudopotenciais gerados por Bachelet, Hamann e Schlüter (BHS) [127]. Os pseudopo-
tenciais de BHS têm a seguinte forma:
V̂P P = V̂core + V̂ion, (D.1)




















onde Zv corresponde à carga de valência e os parâmetros Anjl, σjl, ci e ρi estão listados
em [127]. Para a implementação dos pseudopotenciais, é necessário substituir o potencial
nuclear −Z
r
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e que são substituídas por:
V P Pμν =
∫
drφμV̂P P φν . (D.5)











e são substituídas por:
V P Pkν =
∫
dre−i
k.rV̂P P φν . (D.7)
Todas as integrais que envolvem VP P continuam sendo resolvidas de forma analí-
tica. O uso dos pseudopotenciais de BHS necessita do uso de um conjunto de funções de
base adequado para representar os elétrons de valência. Na referência [111], encontramos
como são geradas estas funções de base.
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Orbitais Virtuais Melhorados e Orbitais
Virtuais Modificados
Vamos descrever como são gerados os orbitais da molécula alvo e de espalhamento
usados como base para construir o espaço de configurações mencionados neste trabalho.
Neste apêndice iremos apresentar três tipos, a saber, os orbitais virtuais (VOs, do inglês
virtual orbitals), os orbitais virtuais melhorados (IVOs, do inglês improved virtual orbi-
tals) [75] e os orbitais virtuais modificados (MVOs, do inglês modified virtual orbitals) [86].
Ao efetuar o cálculo de estrutura eletrônica da molécula alvo no estado funda-
mental pelo método Hatree-Fock, o número de orbitais gerados representa não apenas os
N/2 orbitais ocupados pelos N elétrons da molécula, mas também alguns orbitais deso-
cupados com autovalores positivos (os orbitais virtuais, VOs). Estes orbitais desocupados
surgem devido ao fato de que a base utilizada na expansão dos orbitais espaciais geram
um número maior de orbitais que os N/2 orbitais necessários para os elétrons da molécula,
produzindo assim N/2 orbitais ocupados e (K − N/2) orbitais desocupados, onde K é o
total de orbitais gerados.
Como durante uma colisão elástica sem polarização a molécula alvo permanece
no estado fundamental, os VOs são uma boa aproximação para descrever os orbitais de
espalhamento no espaço de configurações (2.43), e já são ortogonais aos orbitais ocupados
da molécula alvo no estado fundamental [125].
No entanto, como já mencionado, para a aproximação estático troca mais pola-
rização o espaço de configurações é gerado a partir de estados excitados da molécula
alvo (2.52) para uma maior flexibilidade das funções de espalhamento e uma descrição
melhor dos efeitos de polarização.
Neste caso os VOs não são apropriados para uma descrição dos estados excitados,
pois foram gerados no campo de N elétrons. E se alocarmos um elétron em um VO, o
sistema representará um estado de um sistema com (N + 1)-elétrons [69, 75, 125]. Logo,
para melhor descrever os estados excitados da molécula com N elétrons, uma alternativa
é utilizar orbitais gerados em um campo de (N − 1) como é o caso dos IVOs [75].
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Os IVOs são geralmente obtidos com a retirada de um elétron do orbital ocupado de
maior energia (HOMO, do inglês highest occupied molecular orbital) dos orbitais gerados
pelo cálculo de estrutura da molécula alvo no estado fundamental, mantendo os demais
orbitais inalterados. Então, diagonaliza-se o operador de Fock do cátion de carga +1
obtendo-se novos orbitais virtuais em um campo de (N − 1) elétrons (os IVOs). Ainda na
construção dos IVOs, também é possível estabelecer o acoplamento de spin como sendo
singleto ou tripleto [75].
Os IVOs são utilizados para descrever os orbitais de espalhamento do elétron do
contínuo e as excitações simples do alvo. Para obter essas excitações simples adicionamos
um elétron ao sistema com (N − 1) elétrons. Segundo o teorema de Koopmans1 a energia
para adicionar um elétron a um sistema de (N) elétrons é o negativo do autovalor de
energia do orbital desocupado onde o elétron será adicionado, logo o negativo da energia
do IVO agora ocupado é a energia necessária para adicionar um elétron ao sistema de
(N − 1) elétrons. Estes orbitais descrevem os estados excitados da molécula alvo, pois
obtemos autovalores associados a um estado da molécula alvo com (N − 1 + 1)= N
elétrons, ou seja, estados da molécula alvo neutra.
Outra classe de orbitais virtuais são os MVOs, os quais são gerados de forma
bastante semelhante aos IVOs, entretanto ao invés de se retirar apenas um elétron dos
orbitais ocupados do estado fundamental, retira-se elétrons de n/2 orbitais ocupados de
mais alta energia, mantendo a simetria espacial e de spin do estado fundamental, e o
operador de Fock do cátion com carga +n é diagonalizado [86]. Em princípio poderia se
cortar um número grande de orbitais para gerar os MVOs, porém é utilizado um critério de
energia que geralmente é suficiente para cortar os orbitais de valência e manter os orbitais
de caroço do estado fundamental e os novos orbitais virtuais, os MVOs, são produzidos
em um campo de (N − n) elétrons, onde N é o número de elétrons do alvo e n é um
número par de elétrons removidos.
1 O teorema de Koopmans diz que para uma molécula de camada fechada no estado fundamental com N
elétrons e energia total E0, o negativo do autovalor correspondente a um orbital ocupado (desocupado)
εa(εr) é igual a diferença entre a energia total da molécula com (N − 1)-elétrons ((N + 1)-elétrons),




No método SMC a interação partícula-molécula tem uma descrição mais adequada
nas proximidades da molécula, pois são usadas funções de quadrado integrável (L2) como
funções de base. Quando a molécula não possui momento de dipolo elétrico o uso de
funções L2 fornece uma boa descrição da interação partícula-molécula pois essa interação
ocorre nas proximidades da molécula. Porém para o espalhamento por moléculas polares o
momento de dipolo elétrico exerce uma força de longo alcance sobre a partícula incidente.
Essa interação de longo alcance acaba sendo negligenciada pelas funções de L2 pois estas
não representam bem o decaimento lento da interação partícula-molécula (dipolo) para
regiões afastadas da molécula [128]. Esse efeito de longo alcance do dipolo tem uma
contribuição maior a baixos ângulos de espalhamento (nessa região, ocorre um súbito
aumento na seção de choque diferencial) e a baixas energias (aqui a magnitude da seção
de choque integral sofre um aumento).
Para que o problema seja solucionado, empregamos o procedimento Born-closure [129],
o qual utiliza a primeira aproximação de Born a fim de obter uma nova amplitude de es-
palhamento, considerando o potencial de dipolo da molécula, que é escrita como:
fF BA(ki, kf ) = 2i
D · (ki − kf )
|ki − kf |2
. (F.1)
O índice FBA vem do inglês First Born Approximation, D é o momento de dipolo da
molécula. Essa nova amplitude, será expandida em harmônicos esféricos, de modo a definir
os coeficientes da expansão fF BAm , assim como a amplitude obtida via SMC também será
expandida, a fim de gerar os coeficientes fSMC . Com esses coeficientes, temos uma nova
amplitude de espalhamento:











fF BAm (ki, kf )Ym(k̂f ), (F.2)
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onde fm são coeficientes da expansão. Como podemos perceber, a amplitude da equa-
ção (F.2) considera os dois cálculos, amplitude via SMC e amplitude via FBA. Em ondas
parciais com momento angular pequeno ( < SMC) é adequada a descrição por fSMC , e
em ondas parciais maiores ( > SMC) é adequada a descrição via fF BA. O valor SMC é
escolhido de modo que as seções de choque diferenciais calculadas com e sem momento
de dipolo, sejam similares em torno de 20◦, onde o efeito de dipolo é pequeno. O efeito de
dipolo não tem influência sobre as ressonâncias, em um sistema onde o interesse principal
for apenas caracterizar e identificar as ressonâncias esse efeito pode ser desconsiderado.
Mencionamos acima que no espalhamento por um potencial de longo alcance te-
mos uma maior contribuição a baixos ângulos de espalhamento e ainda, utilizamos ondas
parciais maiores (’s) no cálculo da seção de choque nesse caso. Mas por quê? A ex-
plicação para tal, pode ser obtida com base na teoria semiclássica do espalhamento, e
usaremos como exemplo o espalhamento elástico por uma esfera rígida, como podemos
ver na figura F.11.
z
Figura F.1: Espalhamento elástico por uma esfera rígida, onde R é o raio da esfera, b é o
parâmetro de impacto da partícula que incide (linha cheia) e θ é o ângulo de espalhamento.
O caso limite ocorre quando b = R (linha pontilhada).
A quantidade b é chamada de parâmetro de impacto, θ é o ângulo de espalhamento e R
é o raio da esfera. A partícula incide sobre a esfera paralelamente a um eixo que passa
pelo centro de massa a uma distância b deste. Quanto menor o ângulo de espalhamento θ
maior será o parâmetro de impacto b.
Em módulo, o momento angular L pode ser escrito como:
L = rp sin γ, (F.3)
onde r é o módulo do vetor posição, p é o módulo do momento linear e γ é o ângulo entre
eles. Ao empregarmos trigonometria, podemos reescrever L em termos do parâmetro de
impacto b:
L = bp, (F.4)




1 Figura adaptada de [130].
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Podemos reescrever a equação (F.5) em termos das regras de quantização do momento
angular (
√








e por fim chegamos a
 ∼ bk. (F.7)
Analisando a equação (F.7) notamos que  aumenta a medida que o b aumenta, ou seja,
em termos de potencial, quanto maior o alcance do potencial maior será a onda parcial 
necessária para descrever o espalhamento de forma correta.
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Complementação ao Capítulo 5
O objetivo desse apêndice é fornecer ao leitor um pouco mais de detalhes sobre
as etapas seguidas nos cálculos apresentados no capítulo 5 dessa tese. Os dois assuntos
discutidos nesse apêndice serão o MOB-SCI e os passos do protocolo seguido para a
obtenção das estruturas microssolvatadas da molécula de tiofeno.
G.1 MOB-SCI
Um fator importante na escolha da base de funções Gaussianas Cartesianas para os
cálculos de espalhamento no contexto da excitação eletrônica é quão bem a base de funções
descreve os estados excitados da molécula-alvo. Após um estudo bastante minucioso com
algumas bases (como pode ser visto na tabela G.1), para os átomos de carbono e enxofre,
foi escolhida para uma primeira abordagem de estudo de excitação eletrônica da molécula
de tiofeno, a base 5s5p2d.
As etapas de um cálculo MOB-SCI, em linhas geais, se resumem na obtenção de
um espectro de energia que é obtido através de um cálculo do tipo Full-Single CI, após
a obtenção desse espectro é preciso encontrar os pares buraco-partícula (excitações) que
contribuem de maneira mais significativa para uma dada energia de excitação. Utilizamos
esse novo espaço de excitações nos cálculos do MOB-SCI e, por fim, obtemos o espectro de
energia de excitação eletrônica, o qual será de extrema importância para o embasamento
dos cálculo de espalhamento.
Full-Single CI
A função de onda antissimétrica que descreve o conjunto de elétrons, dentro do
método de Hartree-Fock, é escrita como um determinante simples de Slater, mas essa
descrição feita por um simples determinante não leva em conta a correlação entre elétrons
de spin oposto, o que leva a uma energia eletrônica total diferente da solução exata da
equação de Schrödinger dentro da aproximação de núcleos fixos. Existem vários métodos
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chamados de métodos pós-Hartree-Fock que possibilitam melhorar a solução da equação
de Schrödinger a fim de encontrar a correlação eletrônica. Um desses métodos é chamado
método de Interação de Configuração (CI, do inglês Configuration Interaction), o qual
consiste, basicamente, em diagonalizar os Hamiltonianos de N-elétrons em uma base de
N-funções eletrônicas, e, será brevemente descrito a seguir.
A função de onda para o sistema de N -partículas, escrita de acordo com o ha-
miltoniano do alvo molecular dentro da aproximação de núcleos fixos, é escrita como:











Crstabc |Φrstabc〉 + ... (G.1)
onde o primeiro termo da expansão acima é obtido a partir do cálculo de Hartree-Fock.
Os termos seguintes são construídos com base em |Φ0〉, mas agora os orbitais moleculares
ocupados são substituídos por orbitais virtuais. Por exemplo, em |Φra〉 temos apenas uma
configuração excitada, onde o orbital ocupado χa é substituído por um orbital desocupado
χa, temos então, o que chamamos de uma excitação simples do alvo. No terceiro termo
da expansão, |Φrsab〉 dois elétrons que estão nos orbitais χa e χb, são promovidos para os
orbitais virtuais χr e χs, caracterizando assim, uma excitação dupla. A mesma ideia é
aplicada a todos os termos da expansão.
A expansão acima é a função de estado para o CI completo, ou seja, o chamado
Full-CI. Essa expansão pode ser truncada, contendo um número limitado de funções. No
caso do presente trabalho a expansão é truncada nos termos de excitações simples, e passa
a ser chamada de Full-Single CI. Logo, a expansão em (G.1) passa a ser escrita como:





Para encontrar os pares buraco-partícula que são importantes na descrição de um
determinado estado excitado de energia, faz-se a diagonalização do Hamiltoniano do alvo.
A partir da diagonalização se obtém os coeficientes nos subespaços de spin singleto e
tripleto. Esses coeficientes fornecem o peso da contribuição de cada par buraco-partícula
para um determinado estado. Escolhe-se um valor de corte para a seleção dos coeficientes
e a posição destes é relacionada com o par buraco-partícula, que vão constituir o espaço
MOB-SCI.
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Para a obtenção do espectro do MOB-SCI correspondente a cada cálculo Full-
Single CI da tabela G.1, o valor de corte estabelecido para os coeficientes foi de 0,2, ou
seja, para que um dado par buraco-partícula fosse escolhido para compor o espeço MOB-
SCI, ele teria que contribuir com no mínimo 4% do valor da energia obtida no espectro
Full-Single-CI. A seguir, um exemplo de escolha de pares buraco-partícula para um cálculo
cujo o objetivo consiste na descrição dos 11 primeiros estados excitados.
Com base no espectro obtido através do Full-Single CI obtém-se um total de 2223
estados. Estes foram organizados, por ordem crescente em energia, e foram selecionados
onze estados com acoplamentos de spin singleto e tripleto. Seguindo, avaliou-se a contri-
buição de cada par buraco-partícula, como descrito acima, e os pares escolhidos foram
organizados de acordo com a energia a qual pertencem. Após a obtenção de todos os pares
é preciso verificar a simetria a qual pertence o orbital de buraco e o orbital de partícula,
para isso utiliza-se uma tabela referente à lista dos orbitais, como em G.2. Na primeira
linha da tabela dos orbitais é mostrada a lista dos orbitais do tipo buraco, onde os pri-
meiros seis pertencem a simetria A1 (em preto), depois os quatro seguintes a simetria B2
(em verde), outros dois que pertencem a simetria B1 (em azul) e por fim, o orbital 13 que
pertence a simetria A2 (em vermelho). A partir do orbital 14 estão listados os orbitais
de partícula. Estes estão organizados por simetria, por exemplo, do 14 ao 79 todos os
orbitais pertencem a simetria A1, do 80 ao 138 todos da simetria B2, e assim por diante.
Tendo as informações sobre a simetria de cada do orbital de buraco e orbital de partícula,
é preciso, por fim, obter a simetria global do par escolhido, isto é, o produto da simetria
do orbital do buraco com o orbital partícula deve fornecer a simetria do estado ao qual
pertence aquele par.
Tabela G.2: Lista de orbitais da molécula de tiofeno. A lista de orbitais de buraco vai
de 1 a 13. A lista de orbitais de partícula vai do 14 ao 184. Os orbitais que pertencem a
simetria A1 estão na cor preta, os que pertencem a simetria B1 estão na cor azul, os da
simetria B2 em verde e, por fim, os da simetria A2 estão na cor vermelha.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 41 43 44 45 46 46
48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64
65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81
82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98
99 100 101 102 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115
116 117 118 119 120 121 122 123 124 125 126 127 128 129 130 131 132
133 134 135 136 137 138 139 140 141 142 143 144 145 146 147 148 149
150 151 152 153 154 155 156 157 158 159 160 161 162 163 164 165 166
167 168 169 170 171 172 173 174 175 176 177 178 179 180 181 182 183
184
Então, utiliza-se a tabela de multiplicação de grupo (tabela G.3) para saber a
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simetria global do par em questão. Nessa tabela a linha horizontal corresponde à partícula
e a linha vertical corresponde ao buraco.
Tabela G.3: Tabela de multiplicação de grupo, de acordo com o grupo pontual C2v.
P →
B↓ A1 A2 B1 B2
A1 A1 A2 B1 B2
A2 A2 A1 B2 B1
B1 B1 B2 A1 A2
B2 B2 B1 A2 A1
Para o exemplo que está em discussão, serão mostrados a seguir os pares buraco-
partícula escolhidos, a contribuição de cada par e a percentagem com a qual cada conjunto
contribui para a descrição de um determinado estado, e por fim, a análise da simetria
global do par escolhido.
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contribuição: 94%
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contribuição: 89%
Para o caso do exemplo discutido seriam necessários 17 pares buraco-partícula para
a descrição dos 11 primeiros estados excitados do tiofeno. É importante ressaltar que um
mesmo par pode contribuir para estados diferentes. Os resultados das energias referentes
ao MOB-SCI acima são mostrados na tabela G.4. Também são mostrados os resultados
do cálculo Full-Single CI e uma comparação com os dados disponíveis na literatura.
Tabela G.4: Cálculos Full-Single-CI (e MOB-SCI) da energia de excitação para os onze
primeiros estados excitados da molécula de C4H4S em (eV), comparando nossos cálculos
com os resultados disponíveis na literatura. [115]: cálculo DFT/MRCI; [105]:cálculo
CAS-CI; [116]: cálculo MRD-CI; [117]: experimental; [131]: experimental (EELS).
Estado Full-Single CI (5s5p2d) MOB-SCI (5s5p2d) [115] [105] [116] [117] [131]
13B2 3,08 3,41 3,53 4,51 4,45 3,75 3,74
13A1 4,47 4,78 4,35 5,71 5,03 4,62 4,62
23A1 5,89 6,22 - - 6,82
11B2 6,06 7,24 5,54 7,98 6,61 5,61
13A2 6,11 6,45 5,77 7,68 9,82
23A2 6,37 6,59 5,80 8,44 10,47
11A2 6,55 6,65 5,88 7,89 5,78
13B1 6,56 6,73 5,65 7,41 8,42
21A2 6,65 6,89 6,10 8,52 6,38
21A1 6,65 7,15 5,39 8,28 6,55 5,43
11B1 6,81 6,93 5,86 – 6,33
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G.2 Seleção das Estruturas Microssolvatadas
Para a obtenção das estruturas complexas foi aplicado o método de Monte Carlo
(MC) implementado em um programa que estuda as propriedades termodinâmicas e es-
truturais de sistemas em fase líquida, esse programa se chama DICE [132]. O DICE foi
desenvolvido pelo professor Sylvio Canuto e pela professora Kaline Coutinho, ambos da
Universidade de São Paulo (USP). Esse programa já é bastante consolidado na literatura
e vem sendo utilizado em muitos trabalhos que envolvem simulações computacionais de
sistemas moleculares.
Nessa seção será discutido como as estruturas dos complexos de tiofeno tratadas
nessa tese foram obtidas. Os trabalhos pioneiros no estudo de espalhamento de elétrons por
moléculas microssolvatadas foram realizados por Freitas et al., os quais contemplaram as
moléculas de formaldeído [28], ácido fórmico [30] e fenol [29]. As estruturas dos complexos
utilizadas nos cálculos de espalhamento desses sistemas foram escolhidas de uma forma
arbitrária.
Foi desenvolvido pelo Dr. Diego F. Pastega, ao longo do seu doutorado, um proto-
colo para a seleção de estruturas em ambientes microssolvatados, e maiores detalhes desse
protocolo podem ser encontrados na referência [133]. Nesse apêndice serão abordados
apenas os pontos principais sobre a obtenção das estruturas dos complexos de tiofeno.
O processo de simulação do tiofeno em meio aquoso até a determinação das seções
de choque, consistiu em três etapas centrais. São elas: simulação do líquido, seleção das
configurações e cálculos de espalhamento. O tópico sobre a seleção das configurações é
constituído de quatro etapas que são (i) seleção das das configurações descorrelacionadas
(ii) análise da ligação de hidrogênio (iii) análise de cluster e (iv) escolha do complexo
representante de cada cluster.
Antes de dar início às simulações é preciso determinar a geometria e os parâmetros
do campo de força das moléculas (soluto-solvente), as quais farão parte do sistema de
estudo. Para a molécula de água (solvente) empregamos o modelo SCP/E [134] (simple
point charge). Neste modelo a molécula de água é representada por três sítios localizados
















Para líquidos atômicos, ε e σ podem ser interpretados como a energia de ligação e
a distância para energia potencial zero (U(σ) = 0). Para a molécula de tiofeno utilizamos
o campo de força especificado na Ref. [135].
O tiofeno é uma molécula planar que pertence ao grupo pontual C2v. A geometria
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utilizada nas simulações foi obtida com o cálculo de otimização de geometria utilizando
o método de Hartree-Fock, empregando o uso da base 6-31G* e teoria de perturbação de
segunda ordem (MP2) de Møller-Plesent.
As simulações foram realizadas no ensemble das pressões (NPT) nas condições
normais de temperatura e pressão (T = 298,15 K e P = 1 atm). Dentro da caixa de
simulação, de arestas de l = 31, 09Å, foram colocadas 1000 moléculas do solvente (água) e
uma molécula de soluto (tiofeno), como pode ser observado na figura G.1. As coordenadas
cartesianas e os parâmetros utilizados, para as moléculas de tiofeno e água durante as
simulações de Monte Carlo, estão listados na tabela G.5
soluto
Figura G.1: Caixa cúbica de simulação com arestas de 31,09 Å, contendo uma molécula
de tiofeno (soluto) e 1000 moléculas de água (solvente) (figura gerada com o programa
VMD [136]).
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Tabela G.5: Coordenadas cartesianas, parâmetros do campo de força e cargas parciais dos
átomos da molécula de tiofeno e da molécula de água, utilizadas nas simulações de MC.
Coordenadas Campo de Força
Molécula Átomo X(Å) Y (Å) Z(Å) σ(Å) ε (KJ mol−1) q(e)
S1 0,000000 0,000000 1,146110 0,0124 0,2500 3,5500
C2 0,000000 -1,235303 -0,047406 -0,2632 0,0700 3,5500
C2 0,000000 1,235303 -0,047406 -0,2632 0,0700 3,5500
H3 0,000000 -2,276843 0,247049 0,2228 0,0300 2,4200
Tiofeno H3 0,000000 2,276843 0,247049 0,2228 0,0300 2,4200
C4 0,000000 -0,710029 -1,319487 -0,1152 0,0700 3,5500
C4 0,000000 0,710029 -1,319487 -0,1152 0,0700 3,5500
H5 0,000000 -1,323197 -2,214519 0,1493 0,0300 2,4200
H5 0,000000 1,323197 -2,214519 0,1493 0,0300 2,4200
O1 0,000000 0,000000 0,000000 -0,8200 0,1550 3,1650
Água H2 0,577400 0,816500 0,000000 0,4100 0,0000 0,0000
H2 0,577400 -0,816500 0,000000 0,4100 0,0000 0,0000
A simulação pode ser dividida em dois estágios. O primeiro é chamado de terma-
lização, este é dito como sendo não estacionário. O segundo estágio é conhecido como
estágio de equilíbrio, que é um estágio estacionário.
No estágio da termalização foram utilizados um total de 1, 5×106 passos de Monte
Carlo e no estágio de equilíbrio 7, 5×106 passos. Após a etapa da simulação são analisadas
as funções radiais de pares e, assim, é possível definir o número de coordenação e as
camadas de solvatação e microssolvatação. Apenas as configurações geradas no estágio de
equilíbrio são consideradas nos cálculos de propriedades estruturais e termodinâmicas.
Na figura G.2 são mostradas as funções radiais de pares entre o centro de massa
da molécula de tiofeno e o centro de massa das moléculas de água (linha pontilhada
em preto), entre os átomos de enxofre e os átomos de hidrogênio das moléculas de água
(curva segmentada ponto em verde), entre os átomos de hidrogênio do tiofeno e átomos de
oxigênio das moléculas de água (linha segmentada em vermelho). A função G(r) fornece
a probabilidade de encontrar um par de átomos que se encontra a uma certa distância r.
Nesta figura, ainda, é mostrada a função de mínima distância entre os átomos que
compõe o tiofeno e os átomos que compõe as moléculas de água (curva cheia azul). A
função adotada no caso da molécula de tiofeno foi a da mínima distância com normali-
zação paralelepipédica (MDDF). Esse tipo de função foi escolhida porque o tiofeno não é
esfericamente simétrica e uma G(r) entre centros de massa não revela de forma correta
as camadas de solvatação bem como as ligações de hidrogênio entre a molécula de tiofeno
e as moléculas de água.
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Figura G.2: Função radial de pares e função de distribuição de mínima distância para a
molécula de tiofeno em água.
Utilizamos a distribuição SC4H4S-HH2O para definir a distância das ligações de
hidrogênio. Para essa distribuição temos um máximo em torno de 3,5 Å e um mínimo em
4,7 Å. O máximo se encontra dentro da primeira camada de solvatação, que é definida
pelo primeiro mínimo da MDDF em torno de 4,2 Å. O valor do máximo da distribuição
SC4H4S-HH2O em 3,5Å pode ser um bom critério para definir as ligações de hidrogênio
entre o tiofeno e as moléculas de água .
A fim de selecionar as moléculas de água que fazem ligações de hidrogênio com o
soluto (água que tem o papel de doadora de prótons), foi definido que a distância máxima
entre os átomos de hidrogênio da água e o átomo de enxofre da tiofeno, seja de 3,5Å, que
o angulo entre esta ligação seja no máximo 35 graus e que a energia mínima entre a água
e o tiofeno seja de no mínimo 0,01 kcal/mol.
Após essa etapa foram obtidas 1469 configurações, onde apenas uma molécula de
água faz ligação de hidrogênio com o enxofre. Como passo seguinte aplica-se o caso da
análise de cluster (como explicado na Ref. [133]), para obter informações sobre a quan-
tidade de clusters e o número de configurações pertencentes a cada cluster. Para tal foi
utilizado o parâmetro δ com valor de 1,4 Å. O valor do parâmetro δ define se duas con-
figurações são vizinhas. A escolha da configuração representante de cada cluster depende
fortemente do valor de δ, uma vez que é escolhida a configuração representante daquele
que tem maior número de vizinhos. A figura G.3a mostra as configurações sobrepostas
como um todo, e as figuras G.3b, G.3c e G.3d mostram as configurações pertencentes a
cada cluster.
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(a) cluster-all - 1469 configurações
(b) cluster-1 (c) cluster-2 (d) cluster-3
Figura G.3: Três primeiros clusters para δ = 1, 4 Å.
A partir de um total de 1469 configurações 714 pertencem ao cluster-1, 660 ao
cluster-2 e 95 ao cluster-3. A representante de cada cluster, conforme mostrado na fi-
gura G.4, foi utilizada nos cálculos de espalhamento de elétrons e os resultados estão
discutidos na seção 5.3 do capítulo 5.
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complexo-1 complexo-2 complexo-3
Figura G.4: Estrutura geométrica das configurações representantes dos clusters 1, 2 e 3
utilizadas nos cálculos de espalhamento (geradas com o MacMolPlt [34]).
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H
Espalhamento de Pósitrons por Moléculas de
1,3-Ciclopentadieno, Furano, Pirrol e Tiofeno
Nesse apêndice serão apresentados os resultados obtidos de seções de choque elásti-
cas para o espalhamento de pósitrons pelas moléculas heterocíclicas de 1,3-Ciclopentadieno
(C5H6). Furano (C4H4O), Pirrol (C4H5N) e Tiofeno (C4H4S). Embora até o presente mo-
mento não existam dados de seções de choque para esses sistemas na literatura, o principal
objetivo em conduzir o estudo de espalhamento de pósitrons por essas moléculas, vem por
causa do interesse acadêmico. Vale à pena ressaltar que, na literatura existem vários tra-
balhos que envolvem aniquilação e PET (do inglês, Positron Emission Tomograph) para
os sistemas apresentados nessa seção. Isso mostra a relevância de se ter dados de seções
de choque calculadas para esses compostos.
As quatro moléculas apresentam estruturas geométricas bastante semelhantes,
como pode ser visto na figura H.1. A única diferença, do ponto de vista geométrico, é
o átomo que se encontra na posição 1 do anel. O objetivo é comparar os resultados das
seções de choque e ver quais as semelhanças e diferenças que a substituição de um átomo
pode trazer a essa grandeza.
Figura H.1: Estrutura geométrica das moléculas de cicliopentadieno, furano, pirrol e tio-
feno (gerada com MacMolPlt [34]).
Para obtenção dos resultados de seções de choque elástica, empregamos o mesmo
procedimento de descrição do alvo molecular e processo de espalhamento, para as quatro
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moléculas. Os cálculos foram realizados dentro do grupo pontual C2v1 com a geometria
otimizada, onde empregamos o conjunto de base DZV++(2d, 1p). Para o processo de
espalhamento, utilizamos a mesma base dos cálculos de otimização de geometria. Para os
cálculos ao nível estático-polarização utilizamos orbitais do tipo MVOs [86] cujo operador
de Fock escolhido possui carga +6. Buscamos utilizar a mesma descrição para a inclusão
dos efeitos de polarização, das quatro moléculas em questão, e, detalhes dessa escolha
encontram-se listados na tabela H.2.
Tabela H.1: Esquema de polarização e número de funções de configurações por simetria,
para as moléculas de ciclopentadieno, furano, pirrol e tiofeno, dentro do grupo pontual
C2v. Na tabela (noc) se refere ao número de orbitais duplamente ocupados de cada sistema.
Molécula Buraco (noc) Partícula Espalhamento A1 A2 B1 B2 Total
C5H6 13 (18) 50 68 11969 10213 11815 10364 44361
C4H4O 13 (18) 50 68 12078 10099 12022 10150 44349
C4H5N 13 (18) 50 68 12105 10080 12000 10170 44355
C4H4S 13 (22) 50 68 12165 10020 11941 10232 44358
As quatro moléculas possuem momento de dipolo permanente. Para o ciclopenta-
dieno o valor calculado foi 0,38 D, aproximadamente 10% menor que o valor experimental
de 0,42 D [93]. Para o furano o valor calculado foi 0,79 D, que está 20 maior que o experi-
mental de 0,66 D [93]. Para a molécula de pirrol o valor de dipolo calculado foi de 1,92 D
e o experimental é 1,84 D [93], ou seja, o valor experimental está 4% abaixo. E por fim,
para a molécula de tiofeno o valor de dipolo experimental é 0,55 [93] e o valor calculado
está em 0,74 D, ou seja 34% acima do valor experimental. Os momentos de dipolo desses
sistemas podem ser considerados baixos, mesmo assim, empregamos o procedimento de
Born-closure para corrigir os efeitos de longo alcance. Os ’s empregados na correção estão
listados na tabela H.2.
Tabela H.2: Valores de SMC empregados na inclusão dos efeitos de longo alcance causados
pelo momento de dipolo permanente do alvo molecular
Posição em Energia (eV)
C5H6 C4H4O C4H5N C4H4S
 = 2 0,5 – 2,4 – 0,5 – 1,9 0,5 – 1,9
 = 3 2,5 – 4,9 0,5 – 1,9 2,0 – 2,9 2,0 – 2,4
 = 4 5,0 – 6,9 2,0 – 3,9 3,0 – 5,9 2,5 – 3,9
 = 5 7,0 – 13 4,0 – 13 6,0 – 8,0 4,0 – 8,0
 = 6 – – 8,1 – 13 8,1 – 13
1 O grupo pontual C2v apresenta quatro representações irredutíveis: A1, B1, B2 e A2.
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A figura H.2 apresenta a comparação das seções de choque integral dos quatro
sistemas. No painel esquerdo os resultados das seções de choque estão no nível estático-
polarização e no painel direito as ICSs são apresentadas com a correção de Born-closure.
Nota-se que, por conta do momento de dipolo ser muito pequeno, a magnitude da seção
de choque para as moléculas de ciclopentadieno, furano e tiofeno muda muito pouco com
a inclusão dos efeitos devidos ao potencial de longo alcance. Por outro lado, a magnitude
da ICS da molécula de pirrol tem uma mudança considerável na magnitude ao incluir a
correção de Born-closure. Pode-se observar que as moléculas exibem um comportamento
bastante parecido qualitativamente, exceto na ICS da molécula de tiofeno, onde aparece
um “ombro” (shoulder) na seção de choque a partir de 3 eV, tal comportamento está
sendo investigado.
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Figura H.2: Seção de choque integral para as moléculas ciclopentadieno, furano, pirrol e
tiofeno. O painel da esquerda correspondem as seções de choque dentro da aproximação
SP e o painel da esquerda as seções de choque na aproximação SP+Born.
Embora não mostradas em destaque na figura H.2 as energias de abertura do canal
de formação de positrônio foram estimadas em 1,77 eV para o ciclopentadieno, 2,08 eV
para o furano, 1,41 eV para o pirrol e 2,06 eV para o tiofeno.
Na figura H.3 são apresentadas as seções de choque diferenciais calculadas, nas
apresentações SP e SP+Born, para as energias de 1 eV, 2 eV, 3 eV e 4 eV. Os resultados
referentes às DCS com a correção devido ao potencial de longo alcance do dipolo são
representados pelas linhas pontilhadas. Pode-se notar que a correção é importante a baixos
ângulos de espalhamento. Nas energias de 1 eV e 2 eV as DCSc referente as moléculas de
tiofeno, furano e ciclopentadieno apresentam um comportamento bastante parecido. Em
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particular, na energia de 1 eV, nota-se que o padrão de onda dominante é o da onda-P ,
associado à onda parcial de =3. Em 3 eV e 4 eV a magnitude da DCSs da molécula de
tiofeno está um pouco acima das demais, esse comportamento pode ser explicado pelo
aumento da inclinação observada na seção de choque integral perto dessas energias. As
DCSs referentes a molécula de ciclopentadieno seguem a mesma tendência que as demais,
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Figura H.3: Seção de choque diferencial para o espalhamento elástico de pósitrons pelas
as moléculas ciclopentadieno, furano, pirrol e tiofeno, para as energias de 1 eV, 2 eV, 3 eV
e 4 eV. As linhas cheias correspondem as seções de choque calculadas na aproximação SP
e as linhas pontilhadas correspondem as seções de choque com a correção de Born-closure.
A figura H.4 traz informações sobre a seção de choque da onda-s e sua respectiva
autofase. O inset no painel inferior mostra a autofase nas regiões de energias bem próximas
de zero. O mínimo que aparece na seção de choque está em posição bastante próximo para
as moléculas de cicliopentadieno, furano e tiofeno. Já o mínimo observado na seção de
choque para o pirrol se encontra em uma energia mais alta.
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Figura H.4: Seção de choque da onda-s (painel superior) e sua respectiva autofase (painel
inferior) para as moléculas de cicliopentadieno, furano, pirrol e tiofeno.
Ao olhar o inset da autofase na figura H.4, vemos que a autofase da da molécula de
pirrol apresenta um comportamento diferente das demais moléculas, na região de baixas
energias, ela tende ao valor π. O cálculo do comprimento de espalhamento forneceu um
valor de +35,3 a0. Para esse sistema temos um caso de estado ligado por dipolo, pois o
comprimento de espalhamento apresenta um caráter positivo e o valor do momento de
dipolo permanente da molécula está acima do valor de momento de dipolo crítico, que é
de 1,64 D [137].
